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OBJECTIVOS 
  
Este trabalho teve como alvo a síntese e caracterização de dois derivados de 
ditiomalonamida N,N´-tetrassubstituídos, a N,N’-dimetil-N,N’-difenilditiomalonamida e a 
N,N’-dimetil-N,N’-diciclohexilditiomalonamida, e em seguida investigar as suas 
capacidades extractivas para a recuperação de iões metálicos seleccionados (Ag(I), Rh(III) 
e Pt(IV)) de soluções cloretadas acídicas.  
O trabalho aparece na sequência de investigação já realizada, que envolveu a 
síntese e o uso de malonamidas N,N´-tetrasubstituídas para a recuperação de Fe(III), e tem 
como objectivo perceber se a existência de átomos de enxofre em vez de oxigénio potencia 
as capacidades extractivas dos ligandos para iões metálicos que normalmente exibem 
afinidade para átomos macios. 
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RESUMO 
 
Este trabalho subdividiu-se em duas partes, primeiramente incidiu-se na síntese e 
caracterização de dois derivados de malonamida N,N´-tetrassubstituídas, a N,N’-dimetil-
N,N’-difenilmalonamida (DMDPHMA) e a N,N’-dimetil-N,N’-diciclohexilmalonamida 
(DMDCHMA), seguida da conversão desses derivados em ditiomalonamidas, obtendo-se a 
N,N´-dimetil-N,N´-difenilditiomalonamida (DMDPHDTMA) e a N,N´-dimetil-N,N´-
diciclohexilditiomalonamida (DMDCHDTMA), respectivamente, sendo que o método 
eficaz para a referida conversão foi através do uso do reagente de Lawesson. 
Todos os compostos sintetizados foram analisados e caracterizados por técnicas 
espectroscópicas, tais como infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e 
ressonância magnética nuclear (RMN) de 
1
H e de 
13
C. Determinaram-se também os 
respectivos pontos de fusão. Os derivados de ditiomalonamida foram também analisados 
pela técnica de espectrometria de massa com ionização por electrospray (ESI-MS).  
A segunda parte do trabalho baseou-se na investigação das capacidades extractivas 
dos derivados de ditiomalonamida para a recuperação de iões metálicos seleccionados 
(Ag(I), Rh(III) e Pt(IV)) de soluções cloretadas acídicas.  
 Tendo-se verificado preliminarmente uma maior afinidade de ambos os derivados 
ditiomalonamida para o ião prata, aprofundou-se o estudo só para este ião metálico. 
 O método de análise utilizado para a quantificação do teor de prata nas soluções 
aquosas foi a espectrofotometria de absorção atómica (EAA). 
 Começou-se por fazer um estudo de extracção de Ag(I) para determinar o tempo 
necessário para os sistemas atingirem o equilíbrio, verificando-se que o mesmo é atingido 
ao fim de 30 minutos. Posto isto, todos os ensaios de extracção/reextracção de Ag(I) foram 
realizados ao fim deste tempo. 
 Apesar de ambos os derivados da ditiomalonamida terem uma elevada afinidade 
para o ião prata em termos de percentagem de extracção (% E), a N,N´-dimetil-N,N´-
diciclohexilditiomalonamida mostrou ser mais eficaz, uma vez que nas mesmas condições 
de extracção exibiu sempre uma maior extracção de Ag(I) do que a N-N´-dimetil-N-N´-
difenilditiomalonamida.  
 Nas experiências de reextracção, a fase aquosa seleccionada foi uma solução de 
tiossulfato de sódio estabilizada, que mostrou ser mais eficaz para o efeito, sendo que ficou 
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comprovado que para a N,N´-dimetil-N,N´-difenilditiomalonamida a percentagem de 
reextracção (% RE) conseguida para a Ag(I) é maior. 
 Foram efectuados estudos de extracção de prata pelos dois compostos de modo a 
tentar-se avaliar o tipo de reacção de extracção envolvido. Os parâmetros experimentais 
testados foram os efeitos da concentração em extractante na fase orgânica e da 
concentração em ácido e em ião cloreto da fase aquosa. Verificou-se, de um modo geral, 
que a % E de Ag(I) aumenta com a concentração em extractante e com  a concentração em 
ácido, mas diminui à medida que a concentração em ião cloreto aumenta. 
 Foram realizados testes de reutilização das fases orgânicas, efectuando-se três 
ciclos de extracção/reextracção; verificou-se que, com a N,N´-dimetil-N,N´-
diciclohexilditiomalonamida, a percentagem de reextracção de Ag(I) diminui mais 
acentuadamente com o número de ciclos efectuados quando comparada com a N-N´-
dimetil-N-N´-difenilditiomalonamida. Por outro lado, a % E de Ag(I) manteve-se, de um 
modo geral, sempre constante, ou seja, a eficácia de extracção por parte dos dois 
compostos mantém-se estável com o aumento do número de ciclos. 
 Avaliou-se no final a selectividade para a Ag(I) dos dois derivados de 
ditiomalonamida na presença de maiores concentrações de ferro(III), chumbo(II) e 
cobre(II), sendo que este último é o ião metálico para o qual os derivados de 
ditiomalonamida têm maior afinidade, seguido do ião ferro(III) e só depois da prata(I). 
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ABSTRACT 
 
This work was divided in two separate main parts; firstly the synthesis and 
characterization of two N,N´-tetrasubstituted malonamide derivatives was carried out 
(N,N’-dimethyl-N,N’-diphenylmalonamide, DMDPHMA and N,N’-dimethyl-N,N’-
dicyclohexylmalonamide, DMDCHMA), followed by their conversion into the 
correspondent dithiomalonamides (N,N´-dimethyl-N,N´-diphenyldithiomalonamide, 
DMDPHDTMA and N,N´-dimethyl-N,N´-dicyclohexyldithiomalonamide, 
DMDCHDTMA), respectively. The use of the Lawesson reagent proved to be the most 
adequate method to perform the above mentioned conversion.  
All the synthesized compounds were characterized by spectroscopic techniques, 
namely by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and 
1
H and 
13
C nuclear 
magnetic resonance (
1
H and 
13
C NMR). The correspondent melting points were also 
evaluated. The dithiomalonamide derivatives were additionally characterized by 
electrospray ionization mass spectroscopy (ESI-MS).  
The second part of the work dealt with the evaluation of the extractive capacities of 
the two dithiomalonamide derivatives to recover some selected metal ions (Ag(I), Rh(III) 
and Pt(IV)) from acidic chloride solutions.  
 A preliminary analysis showed that both dithiomalonamide derivatives exhibited a 
better affinity towards silver(I), hence the main research was devoted towards the recovery 
of this specific metal ion only. 
 The analysis method chosen to quantify Ag(I) contents on the aqueous solutions 
was atomic absorption spectrophotometry (AAS). 
 The first tests were carried out to evaluate the period of time necessary for the 
Ag(I) extractive systems to attain equilibrium; it was found that 30 minutes are enough.  
All the equilibrations performed in sequence, involving the Ag(I) extraction or stripping, 
were carried out adopting this period of time. 
 Both dithiomalonamide derivatives exhibited a high extraction percentage towards 
Ag(I) (% E), but DMDCHDTMA proved to be the best, as for the same set of experimental 
conditions it always showed a higher Ag(I) % E than DMDPHDTMA.   
 In the stripping experiments the most adequate aqueous media tested was a 
stabilized sodium thiosulphate solution; it was found that Ag(I) from DMDPHDTMA was 
more efficiently stripped (% S) than from DMDCHDTMA. 
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 Several experiments were carried out in an attempt to rationalize the Ag(I) 
extraction reactions performed by both dithiomalonamide derivatives. The influence of 
some experimental parameters such as the variation of the extractant concentrations in the 
organic phases and the hydrochloric and chloride contents in the aqueous media was 
evaluated. Generally it was observed that the Ag(I) % E increases as the extractant and 
hydrochloric acid concentrations increase but decreases for higher chloride ion 
concentrations in the aqueous solutions. 
 Some tests to check the capacity of regeneration shown by both extractants were 
performed as well. Three Ag(I) extraction / stripping cycles were considered. For 
DMDCHDTMA, the Ag(I) % S decreased more significantly than for  DMDPHDTMA. 
Furthermore, the Ag(I) % E was more or less constant for the three extraction cycles 
involving both compounds, despite the incomplete Ag(I) stripping. 
 Finally the adequacy shown by both dithiomalonamide derivatives to selectively 
extract Ag(I) when in presence of excess iron(III), copper(II) and lead(II) concentrations in 
the chloride aqueous media was evaluated. The results obtained showed that copper(II) is 
the metal ion most extensively extracted by the two dithiomalonamide derivatives, 
followed by iron(III); silver(I) appears in third place only. 
 
1 
1. INTRODUÇÃO 
 
1.1 Aplicação da extracção por solventes – breve contexto histórico 
 
O processamento de resíduos industriais que contêm quantidades substanciais de 
componentes tóxicos e/ou preciosos, para sua recuperação ou separação, torna-se 
actualmente uma necessidade absoluta. Existem dois aspectos importantes a considerar: 
um é o factor económico e consequente conservação das matérias-primas, e o segundo 
aspecto é a protecção do ambiente dos produtos tóxicos dispersados, especialmente 
espécies contendo metais pesados. Consequentemente, vários estudos estão sendo 
realizados com vista a desenvolver processos hidrometalúrgicos novos e modificados para 
a separação e recuperação de metais, principalmente dos subprodutos de resíduos 
industriais
[1]
. Uma das técnicas utilizadas em processamentos metalúrgicos, incluída nas 
alternativas hidrometalúrgicas para o tratamento apropriado de metais pesados e/ou 
preciosos é a Extracção Líquido-Líquido, também designada por Extracção por 
Solventes ou Extracção Líquida (termos não recomendados pela IUPAC)
[2]
. 
A aplicação da extracção por solventes à indústria teve a sua grande evolução no 
século XX, mais concretamente na separação e recuperação de materiais radioactivos na 
indústria nuclear
[3]
; até então, houve uma busca incessante na tentativa de aperfeiçoar e 
desenvolver a referida técnica. 
 
1.2 Importância dos metais e processos de extracção 
 
Metais preciosos como, por exemplo, a prata, a platina, o ouro, o paládio, possuem 
propriedades químicas semelhantes e são de grande importância em termos comerciais; são 
usados em catalisadores, assim como na produção de jóias, na indústria electrónica, etc. 
Muitos processos tradicionais utilizados para a extracção e purificação desses metais a 
partir dos seus respectivos minérios são processos pirometalúrgicos. Estes processos são 
mais adequados no tratamento de minérios ricos e concentrados. Com o esgotamento de 
muitos minérios ricos, a tendência mais evidente no futuro da extracção mineral é a 
necessidade de tratamento de minérios cada vez mais complexos e de mais baixos teores
[4]
. 
Esses factores são exactamente aqueles que impulsionam a aplicação da hidrometalurgia e 
seu consequente crescimento em relação aos processos pirometalúrgicos convencionais. 
 
2 
Nesta perspectiva, verifica-se um desenvolvimento significativo com vista ao tratamento 
dos minérios por processos hidrometalúrgicos usando a técnica da extracção por solventes. 
Esses processos são realizados em meios aquosos e/ou orgânicos, essencialmente à 
temperatura ambiente e têm a vantagem de ser de baixo custo e menos poluentes quando 
comparados com processos de extracção pirometalúrgicos. 
Actualmente, a técnica de extracção por solventes encontra aplicações variadas, 
laboratoriais e industriais, nomeadamente em Química preparativa, na purificação de 
produtos de reacções, na extracção de metais de minérios, na separação de compostos 
aromáticos e não-aromáticos na refinação do petróleo, na purificação de combustíveis 
nucleares, etc
[2]
. Esta técnica tem a vantagem de ser selectiva, de fácil execução e em 
termos económicos é relativamente pouco dispendiosa. 
 
 1.3 Fundamentos da extracção por solventes  
 
Neste tipo de extracção estabelece-se o contacto entre duas fases líquidas, total ou 
parcialmente imiscíveis, havendo transferência de um ou mais solutos de uma delas para a 
outra
[2]
. Esta técnica baseia-se, portanto, no equilíbrio heterogéneo de distribuição de um 
soluto, X, entre duas fases líquidas imiscíveis, uma orgânica, y, e outra aquosa, z, através 
de um contacto eficaz
[3]
, sendo que, no equilíbrio, obedece a uma constante 
termodinâmica, dita de distribuição ou partição, expressa da seguinte forma
[2]
: 
                                                 
 
sendo (X)y e (X)z as actividades de X nas fases y e z em equilíbrio, respectivamente. 
 
X(y)           X(z)  
 
 Tratando-se de soluções diluídas com baixas forças iónicas, os coeficientes de 
actividade podem ser considerados unitários e a constante de equilíbrio termodinâmica 
reduz-se à constante de equilíbrio estequiométrica, 
                                                             
em que [X]y e [X]z são as concentrações de X nas fases y e z, respectivamente. 
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A constante de distribuição é então definida como a razão entre a concentração de 
uma substância numa só forma bem definida na fase orgânica e a sua concentração na 
mesma forma na fase aquosa, em equilíbrio. É uma constante, em geral, de difícil 
determinação experimental directa e, na prática, são as concentrações totais de soluto que 
se determinam
[2]
. 
 É então definida uma razão de distribuição D (também designada por coeficiente de 
distribuição ou de extracção), como o quociente entre a concentração total de X, em todas 
as suas formas, na fase y, e a concentração total de X, em todas as suas formas, na fase z, 
após equilíbrio
[2]
. 
 
     
O coeficiente de distribuição permite avaliar a maior ou menor afinidade que o 
soluto apresenta para cada uma das fases. 
 
Outro parâmetro importante a considerar é a percentagem de extracção (%E), que 
permite concluir sobre a capacidade de um solvente conseguir extrair um ião metálico de 
uma fase aquosa para outra orgânica, sendo que pode ser representada da seguinte forma:  
 
 
 
em que [X]y e [X]z inicial representam as concentrações de X na fase orgânica y e na fase 
aquosa z antes do equilíbrio, respectivamente. Esta expressão só é válida para quando se 
utilizam volumes iguais da fase orgânica e aquosa; se os volumes não forem iguais, a 
expressão será então a seguinte: 
 
 
 
 
onde Vz e Vy representam os volumes das fases aquosa e orgânica, respectivamente. 
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Em termos processuais, a extracção por solventes pode ser esquematicamente 
ilustrada como se segue: 
 
Fase Aquosa
Alimentada
Fase Aquosa
Esgotada
Extracção
Reextracção
Fase Orgânica
Carregada
Fase Orgânica
Regenerada
Fase Aquosa
Carregada
Fase Aquosa
de Reextracção
Figura 1: Esquema geral de extracção por solventes
[3]
 adaptado à hidrometalurgia. 
 
Na fase aquosa alimentada tem-se o ião metálico que se pretende recuperar. Na 
etapa da extracção, faz-se o contacto entre a fase aquosa e a fase orgânica, que deve ser 
eficiente e selectiva para o ião metálico que se pretende extrair. Logo, o ião metálico é 
transferido para a fase orgânica, que após o equilíbrio se denomina fase orgânica 
carregada. 
A fase orgânica carregada com o ião metálico é em seguida posta em contacto com 
uma fase aquosa de reextracção, que deve conseguir provocar a transferência do ião 
metálico da fase orgânica para o seu seio. Dá-se, pois, o passo da reextracção. A fase 
aquosa fica então carregada com o ião metálico, que no final do processo se separou de 
todos os outros contaminantes que existiam na fase aquosa alimentada
[5]
.   
Assim sendo, o passo fundamental e essencial após a extracção é a reextracção, a 
qual se baseia na recuperação selectiva do ião metálico que se pretende separar com a 
finalidade de rentabilizar o processo, ou seja, a regeneração da fase orgânica, em que esta 
por sua vez fica disponível para um novo contacto com uma nova fase aquosa. 
  
 Os preços elevados dos metais preciosos estimularam a investigação sobre a 
separação, concentração e purificação destes metais pelas técnicas da extracção por 
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solventes. Por causa destes preços elevados há ainda um interesse continuado no 
desenvolvimento de solventes orgânicos de extracção novos para estes metais. 
 
 1.4  Constituição do solvente orgânico 
 
O solvente orgânico é de crucial importância em todo este processo, pois para ser 
utilizado em determinado tipo de extracção deve possuir alguns requisitos, tais como: 
- Ser quimicamente inerte em relação ao soluto a extrair; 
- Deve facilitar a dissolução do componente que se pretende extrair; 
- Ser imiscível com o líquido do qual se pretende extrair o composto; 
- Ser selectivo e ao mesmo tempo de fácil separação da substância a extrair. 
 
Um solvente orgânico é geralmente constituído por
[3]
:  
 
 1) Extractante, o qual é a espécie activa do solvente, responsável directo pela 
extracção do soluto. É dissolvido no transportador. 
 
 2) Transportador ou diluente, é o chamado suporte da fase orgânica, quimicamente 
inerte na extracção, mas pode interactuar ou não fisicamente com o extractante, 
solvatando-o ou polimerizando-o. 
 
 3) Modificadores, que são aditivos para modificar certas propriedades do solvente; 
podem ser utilizados ou não, e têm como função fazer com que se quebrem emulsões 
estáveis entre a fase orgânica e aquosa e também facilitar a dissolução das espécies 
extraídas.  
 
 1.5  Extractantes em extracção por solventes e mecanismos associados 
 
 A classificação dos extractantes pode basear-se no tipo de espécies a que dão 
origem ou nos próprios mecanismos associados a essa mesma extracção
[3,5]
. De acordo 
com a última classificação referida, podem considerar-se quatro tipos distintos de 
extractantes. 
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1.5.1 Extractantes inertes 
 
 Este tipo de extractante é raro e pouco usual em hidrometalurgia. Para este sistema 
verifica-se uma distribuição física simples do soluto sob a mesma forma entre a fase 
aquosa e o solvente inerte, ou seja, não há reacções químicas envolvidas. Este é o tipo de 
extracção que normalmente se verifica para compostos orgânicos.  
 
  1.5.2 Extractantes acídicos ou de troca catiónica 
 
 O mecanismo de extracção associado a este grupo de extractantes baseia-se na 
permuta de H
+ 
do extractante com um catião metálico na fase aquosa, formando-se um 
complexo estável na fase orgânica. De um modo geral, o equilíbrio respectivo pode ser 
expresso da seguinte forma:  
 
n HX (org) + Mn+ (aq)             MXn (org) + n H
+ (aq)  
 
sendo HX o extractante acídico,  M
n+
 o ião metálico na fase aquosa, MXn o complexo na 
fase orgânica e H
+
 o protão libertado para a fase aquosa. 
  
1.5.3 Extractantes básicos ou de troca aniónica 
 
 Estes extractantes são chamados permutadores aniónicos. O mecanismo de 
extracção associado a esta classe de extractante dá-se quando espécies metálicas do tipo 
aniónico são extraídas sob a forma de pares iónicos com um catião adequado contido na 
fase orgânica, ocorrendo simultaneamente a troca de um anião não metálico deslocado para 
a fase aquosa. A equação geral expressando o equilíbrio pode ser esquematizada da 
seguinte forma: 
 
R3NH
+.Cl- (org) + M(OH)n
- (aq)            R3NH
+.M(OH)n
- (org) + Cl- (aq)  
 
em que R3NH
+
 representa uma amina terciária protonada, indo o anião M(OH)n
- 
permutar 
com o Cl
-
 do extractante e originar o par iónico R3NH
+.
M(OH)n
-
 na fase orgânica. 
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1.5.4 Extractantes de solvatação 
 
 Este grupo importante de extractantes baseia-se na sua respectiva capacidade para 
solvatar moléculas inorgânicas ou complexos metálicos neutros. Estes extractantes têm a 
capacidade de substituir a água de solvatação de espécies metálicas, formando espécies 
envolvendo o metal com carácter mais apolar, logo mais solúveis na fase orgânica. Estes 
compostos orgânicos possuem grupos dadores de electrões. Uma equação química geral 
que expressa este fenómeno pode ser a seguinte: 
 
MYq (aq) + rB (org)             MYqBr (org)  
 
sendo MYq uma espécie metálica neutra solvatada, que se combina com r moléculas B de 
extractante de solvatação para originar o solvato MYqBr e libertar as moléculas de água 
solvatantes da espécie metálica inicial. 
 
 1.6 Derivados de ditiomalonamidas como complexantes e extractantes de iões 
metálicos 
 
 Os compostos derivados de ditiomalonamida têm sido extensivamente
[6-9]
 testados 
como agentes complexantes de metais. Estes compostos têm mostrado grande afinidade 
para formar complexos com Sb(III)
[6]
, Cu(II)
[7]
, Sn(IV)
[8]
 e Pd(II)
[9]
.  Devido à existência 
de diferentes átomos doadores na sua estrutura química, tais como enxofre e azoto, os 
derivados de ditiomalonamida são considerados ligandos ambidentados e teoricamente 
formam complexos com iões metálicos através dos diferentes centros doadores que 
possuem
[7]
.  
 O interesse no uso de derivados de ditiomalonamida como extractantes surge neste 
trabalho devido a estudos bem sucedidos quando se utilizaram compostos derivados de 
malonamida para a recuperação de Fe(III)
[10-12]
.  
 A procura de novos extractantes mais eficientes e menos nocivos para o ambiente 
torna-se indispensável. É com base nesta necessidade, da procura de novos extractantes, 
que se levou a que o objectivo deste trabalho se centralizasse na síntese de dois derivados 
de ditiomalonamida e consequente investigação das suas capacidades extractivas para a 
recuperação de determinados iões metálicos. 
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Assim sendo, há que questionar o porquê da escolha destes extractantes em vez de 
outros. O trabalho aparece na sequência de investigação já realizada, que envolveu a 
síntese e o uso de malonamidas N,N´-tetrasubstituídas para a recuperação de Fe(III)
[10-12]
, e 
tem como objectivo perceber se a existência de átomos de enxofre em vez de oxigénio 
potencia as capacidades extractivas dos ligandos para iões metálicos que normalmente 
exibem afinidade para átomos macios. 
As malonamidas têm sido extensivamente estudadas para a extracção de iões dos 
elementos dos actinídeos e lantanídeos
[10]
 usados na indústria nuclear.  
A investigação relativamente às propriedades extractivas das diamidas começou na 
década de 60 do século xx, aplicada à indústria nuclear. Malonamidas substituídas foram 
então apresentadas como uma alternativa importante aos compostos organofosforados, tais 
como o tributilfosfato, TBP, devido à sua eficiência na extracção de actinídeos e 
lantanídeos tri-, tetra- e hexavalentes de soluções nítricas, assim como em estudos mais 
recentes, em que ficou comprovada a sua eficiência e selectividade na separação de Fe(III) 
de soluções cloretadas acídicas
[10,11]
. As malonamidas têm, entre outras vantagens, a de 
serem menos nocivas para o ambiente do que os compostos organofosforados. 
 Como foi referido anteriormente, e tendo em conta as propriedades das 
malonamidas, resolveu-se então, neste trabalho, substituir os átomos de oxigénio das 
malonamidas por átomos de enxofre, obtendo-se compostos derivados de ditiomalonamida, 
e investigar a capacidade destes em extrair determinados iões metálicos seleccionados, os 
quais foram Ag(I), Pt(IV) e Rh(III). 
 A escolha dos referidos iões metálicos baseou-se na regra de Pearson. Esta regra, de 
origem empírica, baseia-se no conceito da “dureza” dos ácidos e bases de Lewis, sendo 
estes classificados como “duros”, “macios” ou de comportamento intermédio. Em termos 
de reactividade, esta regra estabelece que, de um modo geral, os ácidos “duros” reagem 
mais rapidamente e formam ligações mais fortes com as bases “duras”, enquanto que um 
fenómeno semelhante ocorre entre os ácidos e as bases “macias”. Segundo Pearson os 
compostos com enxofre são considerados bases de Lewis “macias” e formam ligações 
fortes com determinados iões metálicos, considerados ácidos “macios”, onde estão 
incluídos os de Ag(I), Cu(I), Au(I), Hg(I), Pt(II), Pt(IV), Pd(II) e Hg(II). Assim, para uma 
escolha preliminar de um dado extractante, a referida regra é tomada em consideração, 
apesar de na prática esta possuir uma aplicabilidade limitada – somente 25% da população 
dos ácidos e bases de Lewis obedece a tal critério
[5]
. 
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 Assim, sendo o ião prata e os de platina considerados como ácidos “macios” 
espera-se que os derivados de ditiomalonamida sejam indicados para a sua extracção. De 
facto, como se verá mais adiante, essa afinidade é verificada, sendo que para o ião prata a 
afinidade foi ainda maior. 
 A extracção por solventes de prata tem vindo a ser efectuada recorrendo a 
diferentes tipos de extractantes orgânicos que, de um modo geral, podem ser englobados 
em três grandes classes de compostos
[5]
: 
1. Extractantes de cadeia aberta (não cíclicos); 
2. Extractantes de tipo macrocíclico; 
3. Extractantes polimacrocíclicos. 
 
 
Recentemente têm sido desenvolvidos extractantes organofosforados e não só, os 
quais mostraram ter alguma eficiência para a extracção da prata de soluções cloretadas 
acídicas, tais como o sulfureto de triisobutilfosfina
[13]
 (TIBPS), o sulfureto de tri-n-
butilfosfina
[14]
 (TBPS), o sulfureto de tri-n-octilfosfina
[14]
 (TOPS), a difeniltioureia
[15]
 
(DPT) e a dibutiltioureia
[15]
 (DBT). De entre vários outros tipos de compostos orgânicos 
que foram testados como extractantes para a prata de soluções cloretadas acídicas, alguns 
tioéteres de cadeia aberta e oxotioéteres merecem ser citados devido à elevada eficiência 
extractiva verificada
[5,15]
. 
 
 Tendo em conta a relativa facilidade na síntese dos derivados de ditiomalonamida, 
e de serem menos nocivos para o ambiente comparativamente aos compostos 
organofosforados, pode-se afirmar que merecem uma atenção especial, com o intuito de 
explorar as suas capacidades extractivas para alguns iões metálicos seleccionados, 
especialmente a prata. 
 
  1.6.1 Síntese dos derivados de ditiomalonamida 
 
Para a síntese dos compostos utilizaram-se procedimentos existentes na literatura, 
com algumas adaptações. 
Primeiramente incidiu-se na síntese de dois derivados de malonamida N,N´-
tetrassubstituídas, a N,N’-dimetil-N,N’-difenilmalonamida e a N,N’-dimetil-N,N’-
diciclohexilmalonamida, seguida de conversão desses derivados em ditiomalonamidas, 
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obtendo-se a N,N´-dimetil-N,N´-difenilditiomalonamida e a N,N´-dimetil-N,N´-
diciclohexilditiomalonamida. 
 Os dois derivados de malonamida foram obtidos com base numa reacção 
semelhante de adição-eliminação nucleofílica, correspondendo de uma forma genérica ao 
mecanismo reaccional apresentado na figura 2, sendo especificada apenas a reacção que 
ocorre num dos carbonos do composto (2) para a obtenção do composto (3), a N,N’-
dimetil-N,N’-difenilmalonamida. Deve ter-se em consideração que acontece a mesma 
reacção entre o outro carbono do carbonilo do composto (2) e uma outra molécula do 
composto (1). 
N
CH3
O
O O
O O
H
N
CH3 +
(1) (2)

N N
CH3
O O
CH3
(3)
H
O
(- CH3OH)
(...)
 
Figura 2: Mecanismo genérico da síntese dos derivados de malonamida N-N´-tetrassubstituídos. 
  
 O composto (7), a N,N’-dimetil-N,N’-diciclohexilmalonamida foi obtida com base no 
mesmo mecanismo de reacção que apresentado na figura 2, entre o composto (2), o 
malonato de dimetilo e o composto (6), a N-metilciclohexilamina. 
 
 Após a obtenção dos derivados de malonamida, procedeu-se então a uma adequada 
pesquisa bibliográfica, com vista à síntese e respectiva caracterização dos derivados de 
ditiomalonamida correspondentes. 
 Foram encontrados vários métodos de síntese na literatura
[8,16-25]
 para a substituição 
dos átomos de oxigénio de grupos carbonilo por átomos de enxofre. Testaram-se dois 
métodos de síntese, o primeiro foi uma reacção a refluxo entre os respectivos derivados de 
malonamida e o pentassulfureto de fósforo em alumina (P4S10/Al2O3)
[16,17]
, usando-se 
como solvente acetonitrilo. O pentassulfureto de fósforo é extensivamente usado na 
conversão de amidas em tioamidas
[16-18,21]
, mas infelizmente neste trabalho não foi possível 
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obter os correspondentes derivados ditiomalonamida por esse método. É de realçar que, 
com base no procedimento experimental usado, foram feitas várias alterações ao mesmo 
com vista à obtenção dos compostos, mas todas mostraram ser inadequadas para o efeito 
(ver secção 2.2.5). Este método foi o primeiro a ser testado, dado que inicialmente 
mostrava ser o mais rápido e económico. 
 Uma vez que se concluiu que o primeiro método se revelou inadequado para as 
respectivas sínteses dos derivados de ditiomalonamida, testou-se então um outro método de 
síntese
[8]
; ver-se-á mais adiante que este segundo método é o apropriado para a conversão 
destes derivados de malonamida em ditiomalonamida. Efectuou-se então uma reacção a 
refluxo entre os respectivos derivados de malonamida e o reagente de Lawesson (que pode 
ser denominado de (2,4)-dissulfureto de 2,4-bis-(4-metoxifenil)-[1,2,3,4]-ditiodifosfatano), 
usando como solvente tolueno seco. 
 A química do reagente de Lawesson e das substâncias relacionadas é bem 
conhecida e relatada por vários investigadores
[26]
. O principal uso deste reagente é na 
conversão de compostos de carbonilo em tiocarbonilo. 
 O reagente de Lawesson é um composto químico usado em síntese orgânica como 
agente de tionação. Foi produzido em 1956, durante um estudo sobre as reacções de 
benzenos com P4S10. É um composto heterocíclico de quatro membros contendo átomos de 
fósforo e enxofre alternados. Com aquecimento, dá-se a abertura do anel, formando-se dois 
iletos de ditiofosfina muito reactivos. A química do reagente de Lawesson deve-se ao facto 
da formação do intermediário reactivo
[26]
 ilustrado na figura 3, 
 
Figura 3: Reagente de Lawesson - formação do intermediário. R = -PhOCH3 
 
 O mecanismo da reacção de substituição do átomo de oxigénio por enxofre é uma 
reacção do mesmo tipo que o da reacção de Wittig, em que os átomos de enxofre e fósforo 
se encontram ligados através de uma ligação dupla, funcionando como iletos. Na figura 4 
é apresentado o mecanismo genérico da reacção de formação dos derivados de 
ditiomalonamida
[27]
. É esquematizada apenas a reacção que ocorre num dos carbonilos da 
molécula, mas acontece o mesmo tipo de reacção no outro grupo carbonilo com uma outra 
molécula do intermediário do reagente de Lawesson. 
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Figura 4: Mecanismo genérico da reacção de formação dos derivados de ditiomalonamida
[27]
. 
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2.  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
 
2.1 Reagentes e equipamentos 
 
Utilizaram-se neste trabalho solventes e reagentes com um grau de pureza pró-
análise que, quando necessário, foram devidamente secos e purificados segundo técnicas 
padrão
[28]
. 
 Para as reacções controladas por c.c.f utilizaram-se placas pré-preparadas de sílica 
gel 60, F254 (Merck), 20×20 cm, sobre folha de alumínio. Os compostos foram visualizados 
sob luz ultravioleta (254 nm) e, nalguns casos, usou-se um revelador de iodo. 
 Para a cromatografia em coluna utilizou-se sílica gel 60 (0,063-0,2 mm), da marca 
Merck. 
Os pontos de fusão foram determinados num microscópio binocular da marca 
Stuart Scientific, Melting Point Apparatus SMP3. 
O aparelho de pH utilizado é da marca Inolab, pH level 1, modelo WTW. 
Os espectros de infravermelho com transformada de Fourrier foram efectuados num 
espectrofotómetro da marca Mattson, modelo Satelite FTIR; as amostras foram preparadas 
sob a forma de pastilhas de brometo de potássio. 
 Os espectros de 
1
H e 
13
C RMN foram traçados num espectrómetro de marca 
Bruker, Ultra Shield, com as frequências de 400 MHz para o 
1
H e 100 MHz para o 
13
C. O 
solvente deuterado utilizado foi o clorofórmio contendo TMS como referência interna (δ = 
0 ppm). 
Os resultados obtidos por espectroscopia de 
1
H RMN são indicados pela seguinte 
ordem: solvente, desvio químico em ppm, número de protões, multiplicidade do sinal e a 
localização do respectivo protão na molécula. 
 Utilizou-se um espectrofotómetro de absorção atómica de marca Pye Unicam SP9, 
tendo-se trabalhado no comprimento de onda da risca mais intensa correspondente a cada 
metal (λ(Ag) = 328,1 nm; λ(Cu) = 324,8 nm; λ(Fe) = 248,3 nm; λ(Pb) = 217,0 nm)[29]. A 
chama do queimador foi alimentada por uma mistura de acetileno/ar. 
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2.2  Síntese dos compostos 
 
  2.2.1  N,N´-dimetil-N,N´-difenilmalonamida (3) 
 
 Misturou-se N-metilanilina (Fluka 98%; 66,68 g; 0,62 mol) com malonato de 
dimetilo (Aldrich 98%; 38,76 g; 0,29 mol). A mistura reaccional foi deixada em refluxo, a 
180ºC, durante 3 horas, e ao mesmo tempo foi-se destilando o metanol. 
 A mistura reaccional foi colocada à temperatura ambiente durante uma hora; 
durante esse período formou-se um precipitado. Lavou-se o precipitado com éter etílico e 
filtrou-se por sucção, obtendo-se assim a DMDPHMA sob a forma de um sólido branco 
cristalino (19,09 g; η = 23%); p.f.: 107-109,4 ºC (107-108 ºC)[10]. 
 A caracterização (Anexo A.1) do composto foi efectuada por FTIR, 
1
H e 
13
C RMN. 
 
FTIR (KBr) (cm
-1
): 703, 777 e 3063 (C-H do anel aromático), 1380, 1420 e 2941 (C-H 
alifático), 1672 (C=O), 1495 e 1593 (C=C), 1115, 1258 e 1305 (C-N). 
 
1
H RMN (CDCl3) δ (ppm): 3,02 (2H, s, (O)C-CH2-C(O)); 3,24 (6H, s, 2 × N-CH3); 7,05-
7,39 (10H, m, Ar-H).
 
 
13
C RMN (CDCl3) δ (ppm): 37,32 (N-CH3); 41,35 ((O)C-CH2-C(O)); 127,40-129,69 (Ar-
C); 143,68 (Ar-C-N); 167,30 ((O)C-CH2-C(O)). 
 
  2.2.2 N,N´-dimetil-N,N´-difenilditiomalonamida (5) 
 
 A N,N´-dimetil-N,N´-difenilmalonamida (3) (5,00 g; 0,018 mol), dissolvida em 
tolueno seco (45 mL), foi adicionada a uma solução de reagente de Lawesson (Fluka 98%; 
7,43 g; 0,018 mol) em tolueno seco (130 mL) e a mistura reaccional foi deixada em 
refluxo, sob agitação e atmosfera de azoto durante aproximadamente 4 h
[8]
. 
 A reacção foi controlada por c.c.f. (tolueno: acetato de etilo 1:2). 
 A solução amarela resultante foi arrefecida e evaporado o solvente no evaporador 
rotativo. Obteve-se um sólido amarelo, o qual foi purificado em coluna de sílica (diâmetro 
= 6 cm) com eluição de tolueno : acetato de etilo (2:0,1). As fracções que continham o 
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produto foram evaporadas e secas sob vácuo. Obteve-se o produto sob a forma de cristais 
amarelos (2,77 g; η = 50%), p.f.: 156,4-158,3 ºC. (Se as fracções impuras forem 
contabilizadas, a massa total obtida será de 3,73 g, η = 67%). 
A caracterização (Anexo A.2) do composto foi efectuada por FTIR, 
1
H e 
13
C RMN 
e ESI-MS. 
 
FTIR (KBr) (cm
-1
): 696, 771 e 3056 (C-H do anel aromático), 1381, 2924 e 2958 (C-H 
alifático), 1591 (C=C do anel aromático), 1471, 1263, 1070 (-N-C=S, bandas I, II, III). 
 
1
H RMN (CDCl3) δ (ppm): 3,68 (6H, s, 2 × N-CH3); 3,80 (2H, s, (S)C-CH2-C(S)); 7,11-
7,42 (10H, m, Ar-H).
 
 
13
C RMN (CDCl3) δ (ppm): 45,64 (N-CH3); 56,69 ((S)C-CH2-C(S)); 125,95-129,81 (Ar-
C); 145,38 (Ar-C-N); 198,48 ((S)C-CH2-C(S)). 
 
ESI-MS (MeOH) (m/z): 315,4 ([C17H18N2S2+H]
+
); 300,2 ([C16H15N2S2+H]
+
); 208,3 
([C10H10NS2]
+
); 210,3 ([C10H10NS2 + 2H]
+
); 150,1 ([C8H8NS]
+
); 152,1 ([C8H8NS + 2H]
+
).  
 
  2.2.3 N,N´-dimetil-N,N´-diciclohexilmalonamida (7) 
 
 O composto (7) foi sintetizado com base no mesmo procedimento que o descrito na 
secção 2.2.1, fazendo reagir o malonato de dimetilo (Aldrich 98%; 22,40 g; 0,17 mol) com 
a N-metilciclohexilamina (Fluka 98%; 41,30 g; 0,37 mol). A mistura reaccional foi deixada 
sob refluxo, a 150ºC, durante 1 hora e meia, e ao mesmo tempo foi-se destilando o 
metanol. O produto foi obtido sob a forma de cristais brancos (35,66g; η = 71%); p.f: 
110,1-112,3 ºC; (111-112 ºC)
[12]
. 
 A caracterização (Anexo A.3) do composto foi efectuada por FTIR, 
1
H e 
13
C RMN. 
 
FTIR (KBr) (cm
-1
): 1366, 1447, 1482, 2851, 2928 e 2983 (C-H alifático), 1617 (C=O), 
1150, 1228 e 1316 (C-N). 
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1
H RMN (CDCl3) δ (ppm):
 
1,30-1,83 (20H, m, 2 × -CH2 do ciclohexilo); 2,80-2,91 (6H, 
d,d, 2 × N-CH3); 3,47-3,68 (2H, t, (O)C-CH2-C(O)); 4,41-4,43 (2H, m, 2 × N-CH do 
ciclohexilo). 
 
13
C RMN (CDCl3) δ (ppm): 25,3; 27,61; 29,78; 30,09; 30,81; 41,94; 42,42; 52,72; 57,28; 
166,81 ((O)C-CH2-C(O)). 
 
2.2.4 N,N´-dimetil-N,N´-diciclohexilditiomalonamida
 
(8) 
 
O composto (8) foi sintetizado com base no mesmo procedimento que o descrito na 
secção 2.2.2, fazendo reagir a solução de reagente de Lawesson (Fluka 98%; 7,02 g; 0.017 
mol) em tolueno seco (231 mL) e a solução de DMDCHMA (5,00 g; 0,017 mol) em 
tolueno seco (72 mL). A mistura reaccional foi deixada em refluxo, sob agitação e 
atmosfera de azoto durante aproximadamente 5 h
[8]
. 
A reacção foi controlada por c.c.f (tolueno: acetato de etilo 1:2). 
Obteve-se um sólido amarelo, o qual foi purificado em coluna de sílica (diâmetro = 
6 cm) com eluição de tolueno : acetato de etilo (2:0,2). As fracções que continham o 
produto foram evaporadas e secas sob vácuo. Obteve-se o produto na forma de cristais 
amarelo-claros (4,09 g; η = 74%; p.f: 147,5-149,2 ºC. Se as fracções impuras forem 
contabilizadas, a massa total obtida será de 4,45 g e η = 80%). 
A caracterização (Anexo A.4) do composto foi efectuada por FTIR, 
1
H e 
13
C RMN 
e ESI-MS. 
 
FTIR (KBr) (cm
-1
): 1370, 1442, 1479, 2854 e 2935 (C-H alifático), 1395, 1261 e 1070 (-N-
C=S, bandas I, II, III). 
 
1
H RMN (CDCl3) δ (ppm):
 
1,14-1,90 (20H, m, 2 × -CH2 do ciclohexilo); 3,17-3,34 (6H, 
d,d, 2 × N-CH3); 4,25-4,37 (2H, t, (S)C-CH2-C(S)); 4,50-4,54 (2H, m, 2 × N-CH do 
ciclohexilo). 
 
13
C RMN (CDCl3) δ (ppm): 25,24; 25,56; 28,94; 30,55; 30,62; 34,37; 34,65; 36,65; 56,07; 
56,68; 60,65; 62,82; 195,55 ((S)C-CH2-C(S)). 
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ESI-MS (MeOH) (m/z): 327,3 ([C17H30N2S2+H]
+
); 245,1 ([C11H19N2S2 + 2H]
+
); 216,1 
([C10H16NS2 + 2H]
+
); 214,1 ([C10H16NS2]
+
). 
 
  2.2.5 Tentativa de síntese dos derivados de ditiomalonamida por outro 
método 
 
 Para a preparação do reagente P4S10/Al2O3, misturou-se P4S10 (Aldrich 99%; 1,6 g; 
0,0036 mol) e Al2O3 (2,69 g; 0,026 mol) num almofariz, até se obter um pó homogéneo e 
fino
[16,17]
. 
 
 A uma solução da N,N´-dimetil-N,N´-difenilmalonamida (3) (1 g; 0,0036 mol) em 
acetonitrilo (72 mL) adicionou-se o reagente P4S10/Al2O3, anteriormente preparado. A 
mistura reaccional foi deixada sob refluxo e agitação, durante aproximadamente 11 h. 
 A reacção foi controlada por c.c.f (etanol : hexano 1:3). 
Filtrou-se a mistura reaccional e evaporou-se o filtrado. O líquido viscoso resultante 
foi extraído com éter etílico. Evaporou-se o solvente, obtendo-se um líquido amarelo muito 
viscoso
[16,17]
. 
Os métodos de caracterização (FTIR, 
1
H e 
13
C RMN) revelaram não se ter obtido o 
produto pretendido. 
 
Neste sentido, foram feitas várias alterações ao procedimento anteriormente 
descrito: 
 
1) Usou-se uma atmosfera de azoto durante aproximadamente 10 h, utilizando as 
mesmas quantidades molares dos respectivos reagentes. 
A reacção foi controlada por c.c.f (diclorometano : metanol 2:0,2). 
Filtrou-se a mistura reaccional e evaporou-se o filtrado. O líquido viscoso resultante 
foi extraído com éter etílico. Evaporou-se o solvente, obtendo-se um líquido amarelo muito 
viscoso. 
Após vários testes com diferentes composições de eluentes, foi possível identificar 
por c.c.f várias manchas; assim, resolveu-se efectuar uma cromatografia em coluna 
(tolueno : acetato de etilo 2:1) donde se obtiveram diferentes fracções. Uma vez mais, 
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através dos referidos métodos de caracterização, concluiu-se que nenhum dos produtos 
obtidos era o pretendido. 
 
2) Em sequência, resolveu-se utilizar atmosfera de azoto e secar-se o acetonitrilo. 
Compararam-se as placas de c.c.f durante o controlo da reacção, sendo que se verificou 
que as manchas eram semelhantes às obtidas em 1), concluindo-se então que nenhum dos 
produtos obtidos era o pretendido. 
 
 3) Resolveu-se então, mudar a razão estequiométrica da reacção (1:0,5), reduzindo-
se para metade a quantidade de P4S10 em termos molares em relação à malonamida e 
usando as mesmas condições experimentais que em 2). 
Mais uma vez, com base nas técnicas de caracterização, verificou-se não ser 
possível obter o produto pretendido. 
Posto isto, concluiu-se que o referido método de síntese, e consequentes alterações 
ao mesmo não permitiram a obtenção dos derivados de ditiomalonamida desejados. 
 
2.3  Estudos de extracção de prata(I) 
 
 Após adequada síntese e caracterização dos extractantes derivados de 
ditiomalonamida procedeu-se então à investigação das suas capacidades extractivas para a 
recuperação de iões metálicos seleccionados (Ag(I), Rh(III), Pt(IV)). 
 Relativamente às condições experimentais adoptadas para os estudos de extracção 
de prata, Ag(I), os extractantes foram dissolvidos em 1,2-dicloroetano (1,2-DCE) contendo 
várias concentrações diferentes, entre 0,005 e 0,07M. 
 As fases aquosas consistiram em soluções contendo iões Ag(I) resultantes da 
dissolução de nitrato de prata numa solução aquosa de ácido clorídrico e também por vezes 
numa mistura binária de cloreto de sódio e ácido clorídrico a diferentes concentrações. 
Cada uma destas soluções aquosas continha cerca de 150 mg/L em iões Ag(I). Para isso, 
adicionou-se quantidade adequada de nitrato de prata ao electrólito base, submetendo a 
mistura a cerca de 3-5 horas de agitação, no escuro, para completa dissolução. 
As extracções foram realizadas em erlenmeyers rolhados com agitação constante 
(1000 rpm), à temperatura ambiente. Utilizaram-se iguais volumes de fase orgânica e de 
fase aquosa (A/O=1). 
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  2.3.1 Determinação do tempo necessário para os sistemas atingirem o 
equilíbrio 
 
 Nesta etapa do trabalho utilizaram-se as fracções impuras dos dois compostos 
obtidos durante a realização da cromatografia em coluna. 
 Realizaram-se extracções durante períodos previamente estabelecidos: 1, 5, 15, 30 e 
60 minutos. 
 
  Transferiram-se 10 mL de uma solução aquosa de ácido clorídrico 5M contendo 
cerca de 150 mg/L em ião Ag(I) para um erlenmeyer e adicionaram-se 10 mL de uma 
solução orgânica, o extractante DMDPHDTMA, dissolvido em 1,2-dicloroetano, a uma 
concentração de 0,03M. As misturas foram agitadas, durante os tempos anteriormente 
referidos, numa placa de agitação a 1000 rpm. Após cada tempo estabelecido a mistura foi 
transferida para uma ampola de decantação e aguardou-se a consequente separação das 
fases. A fase orgânica que supostamente está carregada com Ag(I) fica na parte inferior, 
pois a densidade é maior devido ao solvente halogenado e, na parte superior, tem-se a fase 
aquosa supostamente esgotada em Ag(I), a qual é filtrada de forma a eliminar quaisquer 
vestígios da fase orgânica. 
 A concentração de Ag(I) presente em cada uma das fases aquosas, antes e após as 
extracções, foi determinada por EAA. Nesta análise, a leitura da absorvância foi feita em 
duplicado e também em todos os estudos posteriores. 
 O procedimento foi em tudo semelhante para o outro extractante, a DMDCHDTMA 
(0,03M em 1,2-dicloroetano). 
 
  2.3.2  Estudos preliminares de extracção 
 
 Nas experiências preliminares de extracção de Ag(I) foram utilizadas duas fases 
aquosas diferentes. 
 
 O procedimento experimental foi em tudo semelhante ao descrito na secção 2.3.1, 
sendo que foram avaliadas as capacidades extractivas dos dois extractantes, a 
DMDPHDTMA e a DMDCHDTMA (0,05M em 1,2-DCE), usando como fase aquosa uma 
solução de ácido clorídrico 5M contendo cerca de 150 mg/L em ião Ag(I) e também uma 
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outra fase aquosa contendo ácido clorídrico 2M, cloreto de sódio 3M e cerca de 150 mg/L 
em ião Ag(I). As misturas foram agitadas durante 30 minutos numa placa de agitação a 
1000 rpm. 
 A concentração de Ag(I) presente em cada uma das fases aquosas, antes e após as 
extracções, foi determinada por EAA. A concentração de Ag(I) na fase orgânica foi sempre 
calculada por balanço mássico. 
 
  2.3.3  Estudos de reextracção 
 
 Nas experiências de reextracção foram testadas duas fases aquosas diferentes, uma 
composta por uma solução de tiocianato de amónio 1M em ácido sulfúrico 0,5M
[30]
 e outra 
com a composição mostrada na tabela 1, denominada fase aquosa de tiossulfato de sódio 
estabilizada. Apesar de estar disponível comercialmente para ser utilizada na indústria da 
fotografia, a solução utilizada neste trabalho foi preparada laboratorialmente, e deve-se ter 
sempre em atenção que a dissolução de cada componente deve ser efectuada após a 
dissolução total do anterior
[31]
. 
 
            Tabela 1: Composição da solução de tiossulfato de sódio estabilizada 
Componentes Quantidade 
Água (a 50ºC) 150 mL 
Tiossulfato de sódio(Na2S2O3.5H2O) 60 g 
Sulfito de sódio (Na2SO3) 3,75 g 
Ácido acético a 28% (CH3COOH) 12 mL 
Ácido bórico cristalino (H3BO3) 1,875 g 
Sulfato de potássio e alumínio [(AlK(SO4)2.12H2O] 3,75 g 
Água fria para perfazer o volume 250 mL 
 
 O procedimento experimental foi semelhante ao descrito na secção 2.3.2, fez-se a 
reextracção das fases orgânicas carregadas com Ag(I), ou seja, após o procedimento de 
extracção, cada fase orgânica carregada foi posta em contacto com as diferentes fases 
aquosas preparadas, durante 30 minutos, e sob agitação a 1000 rpm. A fase aquosa de 
tiocianato de amónio 1M em ácido sulfúrico 0,5M mostrou-se ineficaz para o processo em 
causa, pois após a análise por EAA das fases aquosas supostamente carregadas, após 
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reextracção, a quantidade de Ag(I) doseada era quase nula; sendo assim, utilizou-se 
somente a solução de tiossulfato de sódio estabilizada para as reextracções posteriores. 
 
  2.3.4 Estudo das reacções de extracção de Ag(I) por utilização de 
técnicas de equilíbrio e espectroscópicas 
 
2.3.4.1 Estudos de equilíbrio 
 
 Foram efectuados estudos de extracção da prata de forma a avaliar a influência de 
alguns parâmetros experimentais no processo extractivo, tais como: 
 
 Efeito da concentração do extractante na fase orgânica 
 Fez-se um estudo para determinar a percentagem de extracção de Ag(I) em função 
da variação da concentração dos extractantes na fase orgânica. 
 Como fase orgânica utilizaram-se diferentes concentrações dos extractantes em 1,2-
dicloroetano. No caso da DMDPHDTMA, as concentrações variaram entre 0,01M e 
0,07M, e para a DMDCHDTMA entre 0,005M e 0,05M. A fase aquosa HCl 5M continha 
cerca de 150 mg/L em iões Ag(I). 
 
 Efeito da concentração de ácido clorídrico na fase aquosa  
 Fez-se um estudo para determinar a percentagem de extracção de Ag(I) em função 
da variação da concentração de ácido clorídrico mantendo constante a concentração em 
iões cloreto, para os dois extractantes. 
 
 Efeito da concentração em iões cloreto na fase aquosa 
 Fez-se um estudo para determinar a percentagem de extracção de Ag(I) em função 
da variação da concentração de iões cloreto, mantendo constante a concentração em ácido 
nas fases aquosas. Utilizaram-se os dois extractantes. 
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2.3.4.2 Estudos espectroscópicos e determinação de pH 
 
 O procedimento - tipo para a aplicação das técnicas espectroscópicas foi o seguinte: 
 Transferiram-se 10 mL de uma solução aquosa de ácido clorídrico 5M para um 
erlenmeyer e adicionaram-se 10 mL de uma solução orgânica de DMDPHDTMA 0,02M. 
A mistura foi agitada durante 30 minutos a 1000 rpm. Após separação das fases, retiraram-
se 5 mL da fase orgânica, secaram-se com sulfato de sódio anidro, filtrou-se a solução e 
evaporou-se o solvente. O sólido resultante foi analisado por espectroscopia de FTIR e 
1
H 
RMN. Com o restante volume da fase orgânica fez-se um novo equilíbrio com água 
destilada, nas mesmas condições que anteriormente (A/O = 1, 30 min, 1000 rpm). Após 
separação das fases, determinou-se o pH da água antes e após o equilíbrio.  
 
 Secaram-se 5 mL da solução orgânica carregada com Ag(I) com sulfato de sódio 
anidro (DMDPHDTMA 0,02M, resultante da extracção realizada na secção 2.3.4.1), 
filtrou-se a solução e evaporou-se o solvente. O sólido resultante foi analisado por 
espectroscopia de FTIR e 
1
H RMN.  
 
 Transferiram-se 5 mL de água destilada para um erlenmeyer e adicionaram-se 5 mL 
da solução orgânica carregada com Ag(I) (DMDPHDTMA 0,02M, resultante da extracção 
com HCl 5M descrita na secção 2.3.4.1). A mistura foi agitada durante 30 minutos a 1000 
rpm, à temperatura ambiente. Após separação das fases, determinou-se o pH da água antes 
e após o equilíbrio. 
 
  Utilizou-se o mesmo procedimento para o outro extractante, a 
DMDCHDTMA. 
 
2.3.5  Ensaios de reutilização das fases orgânicas 
   
Os ensaios de reutilização consistiram em três ciclos de extracção/reextracção. 
Após cada reextracção, a fase orgânica (0,05M) esgotada contactava com uma nova fase 
aquosa de ácido clorídrico 5M contendo cerca de 150 mg/L de iões Ag(I). Este estudo foi 
realizado para os dois extractantes. 
Todas as fases aquosas foram analisadas por EAA.   
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2.3.6  Avaliação da selectividade 
 
 Com este estudo pretendeu-se avaliar a selectividade destes dois extractantes para a 
Ag(I) quando em presença de maiores concentrações de outros iões metálicos (Cu(II), 
Fe(III) e Pb(II)) em solução, sendo esta uma solução sintética que, de algum modo, simula 
uma lixívia hidrometalúrgica cloretada real. 
  
 O procedimento experimental adoptado é semelhante ao descrito na secção 2.3.2, 
prepararam-se duas fases aquosas diferentes. Uma das soluções aquosas foi de ácido 
clorídrico 5M contendo as seguintes concentrações em iões metálicos: Ag(I) 150 mg/L, 
resultante da dissolução de 0,06g de AgNO3; Fe(III) 5000 mg/L, resultante da dissolução 
de 1,21g de FeCl3.6H2O; Cu(II) 2000 mg/L, resultante da dissolução de 0,21g de CuCl2 e 
Pb(II) 2000 mg/L, resultante da dissolução de 1,13g de PbCl2, para um volume total de 50 
mL. A outra fase aquosa também testada foi preparada a partir da solução NaCl 3M + 2M 
HCl contendo os quatro iões metálicos nas mesmas proporções que na anterior. As fases 
orgânicas utilizadas continham cada um dos dois extractantes com uma concentração de 
0,05M em 1,2-dicloroetano. As misturas foram agitadas durante 30 minutos, numa placa de 
agitação a 1000 rpm, com A/O=1 e à temperatura ambiente. 
 A concentração de cada ião metálico, presente em cada uma das fases aquosas, 
antes e após as extracções, foi determinada por EAA. 
 
2.4  Análise dos iões metálicos através da técnica de  EAA 
 
  A técnica analítica utilizada para a determinação das concentrações metálicas nas 
fases aquosas antes e após extracção foi a EAA. Esta é uma técnica altamente específica 
para um dado metal, uma vez que o comprimento de onda a que cada elemento absorve se 
encontra bem definido.  
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 Figura 5: Fotografia do Espectrofotómetro de absorção atómica utilizado neste trabalho. 
 
 Os conteúdos metálicos das fases aquosas envolvidas no processo de extracção 
foram determinados directamente através desta técnica, recorrendo-se a diluições quando 
necessário. As concentrações metálicas dos extractos orgânicos foram calculadas por 
balanço mássico. 
 A utilização da EAA inicia-se pela preparação de padrões para o traçado da curva 
de calibração para uma dado analito (Anexo A.5), sendo que a concentração do mesmo 
pode ser determinada através da leitura de absorvância da amostra, cujo valor deve situar-
se na zona da curva de calibração. A absorvância dos padrões foi determinada por ordem 
crescente de concentração. Para cada padrão efectuou-se a medição da absorvância, que 
corresponde a um valor de concentração de analito conhecido, tornando-se assim possível 
a construção da curva de calibração. Consequentemente, a concentração do analito 
presente na amostra pode ser facilmente determinada através de regressão linear com base 
na lei de Lambert-Beer: para uma radiação monocromática, a absorvância é directamente 
proporcional à concentração das espécies absorventes
[5]
. 
 No caso da prata, para o traçado das curvas de calibração deste ião metálico é 
necessário que os padrões (e, consequentemente, das soluções a analisar), se situe entre 0,5 
e 5 mg/L, intervalo óptimo para a linearidade entre absorvância e concentração. A prata, 
quando dissolvida numa solução cloretada da ordem dos 5M em iões cloreto (2M HCl + 
3M NaCl) pode atingir algumas centenas de mg/L; para a análise da prata contida em tais 
soluções por EAA, o primeiro problema a resolver é o da precipitação de cloreto de prata 
no decurso da diluição das amostras. Para que não haja perda de Ag(I) em solução devem-
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se adicionar iões cloreto em excesso, uma vez que o precipitado de AgCl volta a 
solubilizar. Sendo que a utilização de grandes quantidades de cloreto de sódio torna as 
soluções aquosas mais viscosas e, como consequência, poderá entupir os capilares dos 
espectrofotómetros, optou-se pela utilização de uma solução de ácido clorídrico a 30% v/v 
(300 mL de HCl a 37% para 1 L de solução) para as diluições. Assim sendo, para obtenção 
de resultados reprodutíveis, quer os padrões quer as amostras a diluir devem ser preparadas 
utilizando a referida solução ácida
[5]
. 
 Por outro lado, as fases aquosas de reextracção, quando submetidas à análise por 
EAA, não foram diluídas com a referida solução ácida mas sim com água, uma vez que 
como a fase aquosa de reextracção contém tiossulfato de sódio, este na presença de ácido 
clorídrico reage de acordo com a equação escrita a seguir
[32]
. 
 
                                   
S2O3
2- + 2H+                     S   + SO2   + H2O  
 
 Para a análise do Fe(III), Ag(I), Cu(II) e Pb(II) por EAA, efectuaram-se curvas de 
calibração (Anexo A.5) com base nos respectivos padrões. As consequentes diluições, quer 
dos padrões quer das fases aquosas antes e após a extracção, foram efectuadas com água 
destilada. 
 
2.5 Estudos preliminares de extracção de ródio(III) e platina(IV) utilizando a 
técnica de espectrofotometria de UV-VIS 
 
 Os extractantes foram dissolvidos em 1,2-dicloroetano, com uma concentração de 
0,05M. 
 As fases aquosas de platina(IV) e de ródio(III) em HCl 5M foram preparadas a 
partir da solução padrão H2[PtCl6] em HCl (~2M) e cloreto de ródio hidratado 
(RhCl3.xH2O), respectivamente. Cada uma destas fases aquosas continha 50 mg/L dos 
respectivos iões metálicos. 
As extracções foram realizadas em erlenmeyers rolhados. Transferiram-se 15 mL 
de uma solução aquosa de ácido clorídrico 5M contendo 50 mg/L em ião Pt(IV) para um 
erlenmeyer e adicionaram-se 15 mL de uma solução orgânica de DMDPHDTMA 0,05M. 
A mistura foi agitada durante 30 minutos numa placa de agitação a 1000 rpm. Após esse 
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tempo, a mistura foi transferida para uma ampola de decantação e deu-se a consequente 
separação das fases. A fase aquosa foi filtrada de forma a eliminar quaisquer vestígios da 
fase orgânica. 
 Fez-se o mesmo procedimento para a extracção de Pt(IV) com a DMDCHDTMA. 
 Para os estudos de extracção do ródio(III) pela DMDPHDTMA, assim como pela 
DMDCHDTMA, seguiu-se um procedimento análogo. 
 Após separação das fases, fez-se análise das fases aquosas antes e após extracção 
pela técnica da espectrofotometria de ultravioleta-visível. 
 
  2.5.1 Método espectrofotométrico para o doseamento da platina 
 
 Para a determinação das absorvâncias das fases aquosas antes e após extracção por 
espectroscopia de UV-VIS
[33]
 é necessário fazer uma preparação prévia das soluções a 
analisar. A gama de concentração varia entre 3 a 25 mg/L de Pt(IV) e o λmax = 403 nm. 
 
 Num balão volumétrico de 10 mL, misturaram-se 2 mL da fase aquosa de Pt(IV) 
após extracção, com 2 mL de HCl 12M e adicionou-se 1 mL de uma solução de cloreto de 
estanho a 1M (dissolução de 5,64 g de cloreto de estanho dihidratado em HCl 2,5M), e 
aferiu-se o balão com água destilada. Fez-se o mesmo procedimento para a fase aquosa 
antes da extracção. 
 - O branco foi preparado com base no mesmo procedimento de preparação prévia, a 
única diferença é que não se adicionou a solução do ião metálico a analisar. 
 - Os padrões (ver secção A.5) também foram preparados com base no mesmo 
procedimento contendo concentrações de 5, 10 e 25 mg/L de Pt(IV), respectivamente. 
 
  2.5.2 Método espectrofotométrico para o doseamento do ródio 
 
Também aqui é necessária uma preparação prévia das fases aquosas a serem 
analisadas. A gama de concentração para o doseamento do Rh(III) varia entre 4 a 20 mg/L 
e o λmax = 475 nm
[34]
. 
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Num frasco com rolha, misturou-se 1 mL da fase aquosa de Rh(III) após extracção, 
com 1 mL de HCl 12 M, adicionou-se 1 mL de uma solução de cloreto de estanho 1M e 
ainda 5 mL de água destilada. A mistura foi aquecida durante 10 minutos num banho de 
água a 80ºC. Após esse tempo, a mistura foi arrefecida à temperatura ambiente e 
transferida para um balão volumétrico de 10 mL, adicionando-se de seguida 1 mL da 
solução de cloreto de estanho referida anteriormente. Aferiu-se o balão com água destilada. 
 A fase aquosa antes da extracção também foi preparada com base no mesmo 
procedimento. 
 O branco foi preparado do mesmo modo, a única diferença é que não se adicionou a 
solução do ião metálico a analisar. 
 Os padrões (ver secção A.5) também foram preparados com base no mesmo 
procedimento contendo concentrações de 5, 8 e 10 mg/L de Rh(III), respectivamente. 
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3. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DE RESULTADOS 
 
Neste capítulo, começa-se por apresentar o esquema geral de síntese dos compostos 
e em seguida faz-se a descrição pormenorizada de cada passo efectuado.  
Na figura 6, está ilustrado o esquema geral de síntese dos compostos obtidos neste 
trabalho, estando explicitados os dois métodos de síntese testados. Como foi referido 
anteriormente, o primeiro método mostrou ser ineficaz para a síntese em causa.  
 
R
N N
CH3
O O
R
CH3
R´ R´
O O
R
H
N
CH3 +2
P
S P
S
S
S
R´
R´
+

Tolueno
 seco
(1): R = C6H5
(6): R = C6H11
(2): R´ = OCH3
(3): R = C6H5
(7): R = C6H11
-2 R´H

(4): R´ = OCH3
R
N N
CH3
S S
R
CH3
(5): R = C6H5
(8): R = C6H11
R
N N
CH3
O O
R
CH3
(3): R = C6H5
(7): R = C6H11
P4S10/Al2O3
H3CCN
1º Método
2º Método
 
Figura 6: Esquema geral de síntese dos compostos, ilustrando os dois métodos testados. 
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3.1  Síntese e caracterização dos compostos 
 
  3.1.1  N,N´-dimetil-N,N´-difenilmalonamida (3) 
 
 A N,N'-dimetil-N,N'-difenilmalonamida (3) foi obtida através de uma reacção de 
adição-eliminação nucleofílica, entre a N-metilanilina (1) e o malonato de dimetilo (2). A 
mistura reaccional foi deixada em refluxo, a 180ºC, durante 3 horas e, ao mesmo tempo, 
foi-se destilando metanol. 
 
N N
CH3
O O
CH3
H3CO OCH3
O O
H
N
CH3 +
2
(1) (2) (3)
- 2 HOCH3

 
Após cristalização, obteve-se o produto sob a forma de cristais brancos, com η=23 
% e ponto de fusão 107-109,4 ºC (107-108 ºC)
[10]
. Tendo em conta que o composto (3) é 
um intermediário, a síntese foi repetida duas vezes. 
O composto (3) foi caracterizado por espectroscopia de FTIR, 
1
H e
 13
C RMN 
(Anexo A.1).  
O composto está bem descrito na literatura, os resultados que se obtiveram 
encontram-se apresentados a seguir em tabelas. 
 
Tabela 2: Atribuição das principais bandas no espectro de FTIR para o composto (3), a 
DMDPHMA. 
Número de onda (cm
-1
) Atribuição 
3063 Elongação C-H do anel aromático 
703; 777 Deformação C-H do anel aromático 
2941 Elongação C-H alifática 
1380; 1420 Deformação C-H alifática 
1672 Elongação C=O 
1495; 1593 Elongação C=C do anel aromático 
1115; 1258; 1305 Elongação C-N 
 
 
30 
Tabela 3: Atribuição dos picos nos espectros de 
1
H e 
13
C RMN para o composto (3), a 
DMDPHMA. 
DMDPHMA 
1
H RMN, δ (ppm) 13C RMN, δ (ppm) 
 
 
N N
CH3
O O
CH3
(a)
(b)
(c)
(b)
(c) (c)
(c)
(d)
(d)
(d)
(d)
(d)
(d)
(e) (e)(f) (f)
 
 
 
 
3,02 (2H, s) (a) 
3,24 (6H, s) (b) 
7,05-7,06 (4H, d) (c) 
7,33-7,39 (6H, m) (d) 
37,32 (2C) (b) 
41,35 (1C) (a) 
127,40-129,69 (10C) (c, d) 
143,68 (2C) (f) 
167,30 (2C) (e) 
  
 
 Com base nos resultados apresentados nas tabelas 2 e 3, assim como o valor do 
ponto de fusão e comparando com os resultados na literatura
[10]
 pode-se concluir que o 
composto (3) foi obtido com sucesso. 
. 
  3.1.2  N,N´-dimetil-N,N´-difenilditiomalonamida (5) 
 
 A N,N´-dimetil-N,N´-difenilditiomalonamida (5) foi obtida através da reacção entre 
o reagente de Lawesson (agente de tionação) e a N,N´-dimetil-N,N´-difenilmalonamida (3), 
usando como solvente tolueno seco.  
 A mistura reaccional foi deixada em refluxo, sob agitação e atmosfera de azoto 
durante aproximadamente 4 h. A reacção foi terminada ao fim deste tempo uma vez que se 
verificou, por c.c.f., que já não havia o composto (3) em solução. Por c.c.f. também se 
verificou que a mistura reaccional continha mais do que um produto, pelo que foi 
necessário o uso de uma coluna cromatográfica para a purificação e isolamento do 
composto pretendido (5). 
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N N
CH3
O O
CH3
P
S P
S
S
S
OCH3
H3CO+

Tolueno
 seco
N N
CH3
S S
CH3
(5)
(4)(3)
 
 
Obteve-se o produto sob a forma de cristais amarelos, com η = 50 % e ponto de 
fusão 156,4-158,3 ºC. Se as fracções mais impuras resultantes das colunas forem 
contabilizadas, o rendimento será de η = 67 %, sendo que estas fracções também foram 
utilizadas nos processos de extracção de Ag(I), obtendo-se igualmente óptimos resultados. 
A síntese foi repetida duas vezes. 
O composto (5) foi caracterizado por espectroscopia de FTIR, 
1
H e
 13
C RMN e ESI-
MS (Anexo A.2). 
Com base no espectro de FTIR (Anexo A2.1), a diferença mais notória e óbvia 
relativamente à DMDPHMA é o desaparecimento da banda de elongação C=O. É de 
esperar a visualização da banda de elongação da ligação C=S. O grupo C=S é menos polar 
do que o grupo C=O e tem uma ligação consideravelmente mais fraca. Em consequência, a 
banda não é intensa, aparecendo a baixas frequências, o que a torna mais susceptível de 
acoplamento com bandas de outras ligações na molécula. Nos espectros de compostos que 
possuem o grupo C=S ligado a um átomo de azoto, de um modo geral, observa-se uma 
banda atribuível à elongação da ligação C=S entre 1020-1250 cm
-1
, mas também são 
visíveis bandas de vibração na região entre 700-1563 cm
-1
 que podem ser atribuídas às 
vibrações envolvendo interacção entre as elongações C=S e C-N
[35]
.  
A caracterização dos compostos contendo um grupo tioamida tem sido alvo de 
vários estudos e publicações
[36-40]
 e resultados de vários autores estão frequentemente em 
desacordo. Com base na correlação de espectros de infravermelho na literatura
[37]
 
correspondentes a compostos derivados de tiocarbonilos, conclui-se que nos compostos em 
que o grupo C=S está ligado a um ou dois átomos de azoto não é possível localizar uma 
 
32 
banda única de vibração C=S. Assim, foram identificadas três bandas, que usualmente 
aparecem na região entre 1395-1570 cm
-1
, 1260-1420 cm
-1
 e 940-1140 cm
-1
, devido a 
várias interacções. Estas bandas são designadas “-N-C=S, bandas I, II, III” [37].  
No espectro de FTIR do composto (5) foi possível identificar bandas a 1471, a 1263 
e a 1070 cm
-1
, as quais poderão corresponder à vibração -N-C=S relativa às bandas I, II e 
III, respectivamente. A 1591 cm
-1
 verifica-se a banda correspondente à elongação da 
ligação C=C dos anéis aromáticos, assim como as bandas de deformação e elongação da 
ligação C-H dos mesmos a 696, 771 e 3056 cm
-1
. A 2924 e a 1381 cm
-1
 aparecem as 
bandas correspondentes às elongações e deformações das ligações C-H alifáticas, 
respectivamente.  
Nos espectros de 
1
H e 
13
C RMN (Anexos A2.2 e A2.3) foi possível identificar os 
sinais correspondentes aos protões e carbonos da molécula, os quais estão a seguir 
apresentados em tabelas. 
 
Tabela 4: Atribuição dos picos nos espectros de 
1
H e 
13
C RMN para o composto (5), a 
DMDPHDTMA. 
DMDPHDTMA 
1
H RMN, δ (ppm) 13C RMN, δ (ppm) 
 
 
N N
CH3
S S
CH3
(a)
(b)
(c)
(b)
(c) (c)
(c)
(d)
(d)
(d)
(d)
(d)
(d)
(e) (e)(f) (f)
 
 
 
 
3,68 (6H, s) (b) 
3,80 (2H, s) (a) 
7,11-7,13 (4H, d) (c) 
7,39-7,42 (6H, m) (d) 
45,64 (2C) (b) 
56,69 (1C) (a) 
125,95-129,81 (10C) (c, d) 
145,38 (2C) (f) 
198,48 (2C) (e) 
 
Os valores de integração dos picos comparativamente aos do material de partida (3) 
são semelhantes, o que era de esperar. A diferença notória é o valor dos desvios, o que 
também é de esperar devido à substituição dos átomos de oxigénio pelos de enxofre, pois 
os protões sofrem um desvio para campo magnético baixo, ou seja, tornam-se mais 
desblindados. 
No espectro de 
13
C RMN (Anexo A2.3), também é possível verificar que o 
composto (5) foi obtido com sucesso, pois novamente, comparando com o material de 
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partida (3), verifica-se uma semelhança dos sinais correspondentes a cada átomo de 
carbono, embora com ligeiros desvios para campo magnético baixo, ou seja, estão mais 
desblindados e, mais importante ainda, verifica-se o desaparecimento do sinal pertencente 
ao átomo de carbono do carbonilo da malonamida, aparecendo outro a 198,48 ppm, o qual 
é um valor mais desblindado característico do átomo de carbono do grupo tiocarbonilo. 
Analisando o espectro de massa com ionização por Electrospray (Anexo A2.4) 
verifica-se o pico correspondente ao ião molecular de razão massa/carga [M+H]
+
 a 315. 
Observam-se, também, perdas de 15, 105, 107, 163 e 165 unidades de massa, que poderão 
corresponder às fragmentações do ião molecular, resultando na formação dos iões 
apresentados na tabela 5.  
 
Tabela 5: Ião molecular e principais iões fragmento observados no espectro de ESI-MS para o 
composto (5), a DMDPHDTMA. 
Ião molecular e iões fragmento m/z 
[C17H18N2S2+H]
+
 ↔ [M+H]+ 315,4 
[C16H15N2S2+H]
+
 300,2 
[C10H10NS2 + 2H]
+
 210,3 
[C10H10NS2]
+
 208,3 
[C8H8NS + 2H]
+
 152,1 
 
[C8H8NS]
+
 150,1 
 
Com base nestas técnicas de caracterização pode se concluir que a síntese do 
composto foi realizada com sucesso. 
 
3.1.3  N,N´-dimetil-N,N´-diciclohexilmalonamida (7) 
 
 O composto (7) foi obtido com base no mesmo procedimento descrito na secção 
3.1.1, sendo o mecanismo da reacção semelhante. A mistura reaccional foi deixada em 
refluxo, a 150ºC, durante 3 horas e ao mesmo tempo foi-se destilando o metanol. 
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H3CO OCH3
O OH
N
CH3 +2 -2 HOCH3

(6) (2)
N N
CH3
O O
CH3
(7)  
 Após cristalização, obteve-se o produto sob a forma de cristais brancos, com η=71 
% e ponto de fusão 110,1-112,3 ºC (111-112 ºC)
[12]
. Tendo em conta que o composto (7) é 
um intermediário, a síntese foi repetida duas vezes. 
O composto (7) foi caracterizado por espectroscopia de FTIR, 
1
H e
 13
C RMN 
(Anexo A.3), sendo que o composto também já está descrito na literatura. Os resultados 
obtidos encontram-se apresentados a seguir nas tabelas 6 e 7. 
 
Tabela 6: Atribuição das principais bandas no espectro de FTIR para o composto (7), a 
DMDCHMA. 
Número de onda (cm
-1
) Atribuição 
2851; 2928; 2983 Elongação C-H alifática 
1366; 1447; 1482 Deformação C-H alifática 
1617 Elongação C=O 
1150; 1228; 1316 Elongação C-N 
 
 
Tabela 7: Atribuição dos picos nos espectros de 
1
H e 
13
C RMN para o composto (7), a 
DMDCHMA. 
DMDCHMA 
1H RMN, δ (ppm) 13C RMN*, δ (ppm) 
 
 
N N
CH3
O O
CH3
(a)
(b)(b)
(c) (c)
(d)(d)
(e) (e)
 
 
 
 
3,47-3,68 (2H, t) (a) 
2,80-2,91 (6H, d,d) (b) 
4,41-4,43 (2H, m) (e) 
1,30-1,83 (20H, m) (d) 
 
25,57/27,43 
29,74/30,81 
52,72/57,28 
166,81 
 
*São apresentados apenas os picos mais intensos. 
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 No espectro de 
13
C RMN (Anexo A3.3) verificam-se vários picos, o que torna 
difícil a atribuição dos desvios a cada carbono na molécula. A multiplicidade dos sinais 
correspondentes aos diferentes protões nos espectros de 
1
H RMN (Anexo A3.2) deve 
igualmente destacar-se, por também parecer algo estranho. Um fenómeno semelhante tem 
sido reportado para diversos derivados de malonamida
[11]
, o que poderá eventualmente ser 
justificado por uma contribuição mais efectiva de uma estrutura de ressonância que, no 
caso dos substituintes R serem fenilos, não deverá ser tão abundante. 
N N
CH3
O O
H3C
N N
CH3
O O
H3C
 
Figura 7: Estrutura de ressonância da DMDCHMA. 
 
 
A ocorrência de tal situação, bem como alguma tendência de tautomerização, 
 
N N
CH3
O O
H3C N N
CH3
OH O
H3C
 
Figura 8: Tautomeria da DMDCHMA. 
 
tornará a molécula assimétrica, o que poderá estar na origem da duplicação de picos 
revelados  nos espectros de 
1
H e 
13
C RMN.  
 Tendo em conta as técnicas de caracterização utilizadas e comparando os resultados 
com os da literatura
[12]
, assim como o valor do ponto de fusão, pode-se afirmar que a 
síntese do composto foi realizada com sucesso.   
 
  3.1.4  N,N´-dimetil-N,N´-diciclohexilditiomalonamida (8) 
 
O composto (8) foi obtido com base no mesmo procedimento descrito na secção 
3.1.2, sendo o mecanismo da reacção semelhante. A mistura reaccional foi deixada em 
refluxo, sob agitação e atmosfera de azoto durante aproximadamente 5 h. A reacção foi 
terminada ao fim deste tempo uma vez que se verificou, por c.c.f., que já não havia o 
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composto (7) em solução. Por c.c.f. também se verificou que a mistura reaccional continha 
mais do que um produto, pelo que foi necessário o uso de uma coluna cromatográfica para 
a purificação do composto pretendido (8). 
 
N N
CH3
O O
CH3
P
S P
S
S
S
OCH3
H3CO+
Tolueno
 seco
N N
CH3
S S
CH3
(4)(7)
(8)  
Obteve-se o produto sob a forma de cristais amarelo-claros, com η = 74 % e ponto 
de fusão 147,5-149,2 ºC. Se as fracções mais impuras resultantes das colunas forem 
contabilizadas o rendimento obtido será de η = 80 %, sendo que estas fracções também 
foram utilizadas nos processos de extracção de Ag(I), obtendo-se igualmente óptimos 
resultados. A síntese foi repetida duas vezes. 
O composto (8) foi caracterizado por espectroscopia de FTIR, 
1
H e
 13
C RMN e por 
ESI-MS (Anexo A.4). 
 Com base no espectro de FTIR (Anexo A4.1), foi possível identificar as bandas 
correspondentes às diferentes ligações químicas na molécula, assim como o 
desaparecimento da banda de elongação da ligação C=O do material de partida (7). Em 
relação às bandas I, II e III referentes às vibrações das ligações -N-C=S verifica-se uma a 
1395, outra a 1261 e finalmente a 1070 cm
-1
, respectivamente. 
No espectro de 
1
H RMN (Anexo A4.2) foi possível identificar os sinais 
correspondentes aos protões da molécula. No espectro de 
13
C RMN (Anexo A4.3) 
aparecem vários picos, superiores ao número de carbonos da molécula, sendo que podem 
ser justificados de um modo semelhante ao que se fez para o material de partida (7), 
descrito na secção 3.1.3.  
Os valores dos desvios químicos obtidos nos espectros de 1H e 13C RMN estão a 
seguir apresentados na tabela 8. 
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Tabela 8: Atribuição dos picos nos espectros de 
1
H e 
13
C RMN para o composto (8), a 
DMDCHDTMA. 
DMDCHDTMA 
1H RMN, δ (ppm) 13C RMN*, δ (ppm) 
 
 
N N
CH3
S S
CH3
(a)
(b)(b)
(d) (d)
(c)(e) (e)(c)
 
 
 
 
4,25-4,37 (2H, t) (a) 
3,17-3,34 (6H, d,d) (b) 
4,50-4,54 (2H, m) (e) 
1,14-1,90 (20H, m) (d) 
 
25,56/30,55 
30,62/36,26 
195,55 
 
*São apresentados apenas os picos mais intensos. 
 
 Com base nos valores dos desvios químicos dos protões apresentados na tabela 8 
pode-se afirmar, por comparação com os valores obtidos para o material de partida (7), que 
o composto pretendido foi obtido com sucesso. Nota-se que os valores de desvio são 
ligeiramente superiores, ou seja, houve um desvio dos protões para campo magnético 
baixo, tornando-se mais desblindados.  
A diferença notória e óbvia no espectro de 
13
C RMN, comparativamente ao do 
material de partida (7) é o desaparecimento do sinal correspondente ao carbono do grupo 
C=O da malonamida, verificando-se assim um sinal a 195,55 ppm característico do 
carbono do grupo C=S da tiomalonamida, o qual comprova que a reacção se deu, ou seja, 
ocorreu a substituição dos átomos de oxigénio pelos átomos de enxofre. 
Analisando o espectro de massa com ionização por Electrospray (Anexo A4.4) 
verifica-se o pico correspondente ao ião molecular de razão massa/carga [M+H]
+
 a 327. 
Observam-se, também, perdas de 82, 111, 113 e 215 unidades de massa, que poderão 
corresponder às fragmentações do ião molecular, resultando na formação dos iões 
apresentados na tabela 9. 
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Tabela 9: Ião molecular e principais iões fragmento observados no espectro de ESI-MS para o 
composto (8), a DMDCHDTMA. 
Ião molecular e iões fragmento m/z 
[C17H30N2S2+H]
+
 ↔ [M+H]+ 327,3 
[C11H19N2S2 + 2H]
+
  245,1 
[C10H16NS2 + 2H]
+
  216,1 
[C10H16NS2]
+
 214,1 
[C7H14N]
+
 112,1 
 
 Mais uma vez pode-se concluir que a síntese do composto DMDCHDTMA foi 
realizada com sucesso. 
 
3.2  Estudos de extracção de prata(I) 
 
 Após adequada síntese e caracterização dos extractantes derivados de 
ditiomalonamida procedeu-se então à investigação das suas capacidades extractivas para a 
recuperação de iões metálicos seleccionados (Ag(I), Rh(III), Pt(IV)) de soluções cloretadas 
acídicas. 
 Apresentam-se primeiro os resultados relativos à extracção da prata de soluções 
cloretadas acídicas.  
 O estudo foi realizado sempre para os dois extractantes nas mesmas condições 
experimentais de extracção. Começou-se então por realizar uma avaliação preliminar da 
extracção de Ag(I), com o intuito de determinar o tempo necessário para os sistemas 
atingirem o equilíbrio. 
 Em anexo encontra-se um exemplo elucidativo dos cálculos efectuados para a 
determinação do teor em Ag(I) das soluções aquosas antes, após extracção e após 
reextracção (Anexo A.6). 
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  3.2.1 Determinação do tempo necessário para os sistemas atingirem o 
equilíbrio 
 
 Para este estudo utilizaram-se as fracções impuras dos dois compostos, obtidas 
durante a realização das cromatografias em coluna. 
 Realizaram-se extracções durante períodos de tempo previamente estabelecidos: 1, 
5, 15, 30 e 60 minutos. Por utilização da EAA, analisaram-se as respectivas fases aquosas 
antes e após contacto, com o objectivo de estimar qual o tempo de equilíbrio necessário 
para a extracção de Ag(I). Os resultados obtidos encontram-se resumidos na tabela 10. 
 
Tabela 10: Percentagens de extracção de 150 mg/L de prata de uma solução aquosa 5M HCl pela 
DMDPHDTMA e DMDCHDTMA (0,03M em 1,2-DCE) em função do tempo (A/O=1, 
temperatura ambiente, 1000 rpm). 
*(o desvio padrão associado às %E é de ±1%). 
 
 Com base nos valores obtidos pode-se afirmar que um tempo de contacto de 15 
minutos entre as duas fases é suficiente para uma extracção da ordem de 71% nas 
condições ensaiadas para a DMDPHDTMA e de 94% para a DMDCHDTMA, sendo que 
este último mostra claramente ser o extractante mais eficiente. Estes valores mantêm-se 
praticamente constantes para períodos de tempo superiores. 
 De acordo com os resultados obtidos, decidiu-se adoptar como tempo de contacto o 
de 30 minutos e, sendo assim, todas as experiências de extracção e reextracção neste 
trabalho foram realizadas para esse período de tempo.  
 Na figura 8 encontra-se representada a percentagem de extracção de Ag(I) em 
função do tempo de contacto das duas fases para ambos os extractantes. 
Tempo (min) 
% de Extracção* 
DMDPHDTMA 
% de Extracção* 
DMDCHDTMA 
1 52 67 
5 70 83 
15 71 94 
30 70 94 
60 70 96 
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Figura 9: Representação gráfica da % E de Ag(I) vs. tempo de contacto para os dois extractantes 
(150 mg/L Ag(I) em 5M HCl, 0,03M de extractante em 1,2-DCE, A/O=1, 1000 rpm, temperatura 
ambiente). 
 
  3.2.2 Estudos preliminares de extracção 
 
 Em anteriores estudos de extracção de Ag(I) de meio cloretado
[13-15]
, usou-se 
normalmente uma solução aquosa composta por ácido clorídrico e cloreto de sódio. Assim, 
mantendo-se constante a concentração em ião cloreto, testaram-se duas soluções aquosas, 
5M HCl e 2M HCl + 3M NaCl com cerca de 150 mg/L de Ag(I), nas condições usuais de 
extracção: A/O=1, temperatura ambiente, 1000 rpm, 30 minutos. Utilizaram-se soluções de 
DMDPHDTMA e DMDCHDTMA 0,05M em 1,2-DCE. 
 Os resultados obtidos encontram-se resumidos na tabela 11. 
 
Tabela 11: Percentagens de extracção de 150 mg/L de prata de 5M HCl e de 2M HCl + 3M NaCl 
pela DMDPHDTMA e DMDCHDTMA (0,05M em 1,2-DCE) (A/O=1, temperatura ambiente, 
1000 rpm, 30 minutos). 
% Extracção*  
Extractante NaCl 3M + HCl 2M HCl 5M 
DMDPHDTMA 69  80 
DMDCHDTMA 94 97 
*(O desvio padrão associado às %E é de ±2%). 
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      Com base nos resultados obtidos pode-se afirmar que os dois extractantes têm uma 
boa afinidade para o ião Ag(I), sendo que o extractante DMDCHDTMA apresenta uma 
maior afinidade do que o DMDPHDTMA. Comparando os dois extractantes, um dos 
aspectos que parece influenciar na respectiva eficácia de extracção para o ião Ag(I) é a 
estrutura molecular. No caso da DMDPHDTMA, a rigidez estrutural característica dos 
grupos fenilo poderá provocar uma menor mobilidade da molécula, o que possivelmente 
contribui para uma menor percentagem de extracção de Ag(I). 
 Também se verifica que, usando a fase aquosa constituída apenas pelo ácido 
clorídrico a 5M, a percentagem de extracção de Ag(I) é maior para os dois extractantes, 
apesar desse efeito ser mais notório para a DMDPHDTMA. Este facto também foi 
verificado para outros extractantes nas mesmas condições de extracção
[13,14]
, ou seja, a 
presença de iões sódio torna a fase aquosa mais densa e viscosa, o que de certa forma 
poderá dificultar a mobilidade dos extractantes e consequente diminuição da eficiência de 
extracção de Ag(I). 
 Em estudos anteriores para a extracção de Ag(I) nas mesmas condições 
experimentais, em que foi utilizada uma concentração de extractante de 0,1M e fase aquosa 
2M HCl + 3M NaCl, como por exemplo TIBPS
[13]
, TBPS
[14]
, TOPS
[14]
, DPT
[15]
 e DBT
[15]
, 
as percentagens  de extracção foram de 77, 85, 76, 96 e 96%, respectivamente; tendo em 
conta que, neste estudo, se utilizou uma concentração de 0,05M de extractante, donde as 
percentagens de extracção para a Ag(I) por parte da DMDPHDTMA e da DMDCHDTMA 
foram de 69 e 94%, respectivamente, pode-se afirmar que estes extractantes derivados de 
ditiomalonamida apresentam uma afinidade óptima para o ião Ag(I), pois foi utilizada 
metade da concentração dos extractantes usados em estudos anteriores, sendo que, 
comparativamente, a DMDCHDTMA apresenta uma maior percentagem de extracção de 
Ag(I) que todos os outros. 
 
  3.2.3  Estudos de reextracção 
 
 Não basta que um dado composto extraia eficientemente um ião metálico, é 
necessário que o “liberte” para uma nova solução aquosa. Assim, o processo de 
reextracção é de primordial importância para a recuperação final de um metal. 
 Pretendeu-se testar a capacidade destes extractantes de “libertarem” os iões Ag(I) 
para uma nova fase aquosa. 
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 Obtiveram-se fases orgânicas carregadas com Ag(I) de DMDPHDTMA e 
DMDCHDTMA 0,05M em 1,2-DCE, após contacto com as soluções aquosas 5M HCl e 
2M HCl + 3M NaCl com cerca de 150 mg/L de Ag(I), nas condições usuais de extracção 
descritas anteriormente. 
 Foram testadas duas soluções aquosas diferentes com o intuito de avaliar qual seria 
a mais eficiente para a reextracção de Ag(I), sendo uma composta por tiocianato de amónio 
1M em ácido sulfúrico 0,5M
[30]
 e outra por tiossulfato de sódio estabilizada
[31]
. 
 Os resultados obtidos para a reextracção de Ag(I) das fases orgânicas carregadas 
estão apresentados nas tabelas 12 e 13. 
  
Tabela 12: Percentagens de extracção de 150 mg/L de Ag(I) em 5M HCl  e de reextracção, 
utilizando duas soluções aquosas diferentes para os dois extractantes (A/O=1, temperatura 
ambiente, 1000 rpm, 30 minutos). 
% 
Extracção*  
           % 
              Reextracção* 
Extractante HCl 5M NH4SCN 1M + H2SO4 0,5M 
Na2S2O3 
estabilizada 
DMDPHDTMA  80 3 93 
DMDCHDTMA  97 - 98 
*(O desvio padrão associado às %E e %RE é de ±1%) 
 
 Os resultados obtidos mostram que a fase aquosa composta por NH4SCN 1M + 
H2SO4 0,5M é ineficaz para o efeito nas condições experimentais utilizadas, pois a 
percentagem de reextracção de Ag(I) é muito baixa. Uma vez que foi constatado este 
inconveniente, esta fase aquosa não foi testada para a reextracção de Ag(I) da fase orgânica 
carregada envolvendo a DMDCHDTMA, e nem em outros estudos posteriores. A fase 
aquosa de tiossulfato de sódio estabilizada mostrou ser, sem margem de dúvida, a solução 
aquosa mais eficiente para o efeito, nas condições experimentais utilizadas. 
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Tabela 13: Percentagens de extracção de 150 mg/L de Ag(I) em 2M HCl + 3M NaCl e de 
reextracção, utilizando a fase aquosa de tiossulfato de sódio estabilizada para os dois extractantes 
(A/O=1, temperatura ambiente, 1000 rpm, 30 minutos). 
% 
 Extracção* 
% 
             Reextracção* 
Extractante HCl 2M + NaCl 3M  Na2S2O3 estabilizada 
DMDPHDTMA  69 100 
DMDCHDTMA  94 94 
*(O desvio padrão associado às %E e %RE é de ±1%). 
 
 Estes resultados realçam uma vez mais a elevada eficácia da solução de tiossulfato 
estabilizada para a reextração de Ag(I). Para o caso da fase orgânica carregada de 
DMDPHDTMA obteve-se uma percentagem de reextracção de 100%. Não se verificaram 
alterações significativas nas %RE de Ag(I) pelo facto do contacto extractivo ser com uma 
solução 5M HCl ou 2M HCl + 3M NaCl. 
 Comparando com outros trabalhos já realizados nas mesmas condições 
experimentais, estes extractantes derivados da ditiomalonamida mostraram ser mais 
eficientemente regenerados no processo de reextracção de Ag(I) pela solução de tiossulfato 
de sódio estabilizada, pois para o TIBPS
[13]
, TBPS
[14]
, TOPS
[14]
, DPT
[15]
 e DBT
[15]
 as 
percentagens de reextracção foram de 57, 76, 96, 71 e 71%, respectivamente. 
 
  3.2.4 Estudo das reacções de extracção de Ag(I) por utilização de 
técnicas de equilíbrio e espectroscópicas 
    3.2.4.1 Estudos de equilíbrio 
 
 Efeito da concentração do extractante na fase orgânica 
 
Estes ensaios tiveram como objectivo determinar o número de moléculas do 
extractante que interage com cada ião Ag(I), ou seja, obter indicação sobre a 
estequiometria das espécies extraídas para o solvente orgânico
[5]
. 
Determinou-se a percentagem de extracção de 150 mg/L de ião Ag(I) de uma fase 
aquosa de ácido clorídrico 5M utilizando diferentes concentrações dos extractantes 
dissolvidos em 1,2-dicloroetano (ver tabelas, Anexo A.7). 
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Verificou-se que a percentagem de extracção de Ag(I) vai aumentando com o 
aumento da concentração dos extractantes, apesar de no caso da DMDPHDTMA se ter 
observado uma ligeira diminuição com o aumento da concentração de 0,04 para 0,05M; no 
entanto, pode-se afirmar que esta observação cai dentro do erro associado à 
experimentação envolvida. 
Com base nos resultados fizeram-se duas representações do logaritmo do 
coeficiente de distribuição da prata (log D) em função do logaritmo da concentração de 
cada extractante (log [extractante]) (figura 9). O declive das rectas que melhor se ajustam 
aos pontos experimentais obtidos dá a indicação do número de moléculas de extractante 
que se liga por cada ião Ag(I) no equilíbrio. 
 
 
Figura 10: Representação gráfica do log D vs. log [extractantes] (A/O=1, temperatura ambiente, 
1000 rpm, 30 minutos). 
  
 Da análise do declive das rectas verifica-se um valor aproximado de dois para o 
caso do extractante DMDCHDTMA e um para a DMDPHDTMA, ou seja, para cada 
sistema em estudo observa-se que por cada ião Ag(I) têm-se em média duas moléculas de 
DMDCHDTMA e uma molécula de DMDPHDTMA. 
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 Efeito da concentração de ácido clorídrico na fase aquosa 
 
Foram feitos ensaios para avaliar a influência da acidez no meio aquoso sobre a 
eficiência extractiva dos dois compostos para o ião Ag(I), mantendo constante a 
concentração em iões cloreto, 5M. Determinou-se a percentagem de extracção de 150 
mg/L em ião Ag(I), usando diferentes constituições da fase aquosa, variando a 
concentração em ácido clorídrico (1 a 5M) e mantendo a concentração em ião cloreto de 
5M (ver tabelas, Anexo A.8). Este estudo foi realizado para os dois extractantes com uma 
concentração de 0,01M, dissolvidos em 1,2-dicloroetano. Com base nas condições 
experimentais de extracção utilizadas, os resultados obtidos são apresentados na tabela 14.  
 
Tabela 14: Efeito da acidez no meio aquoso na extracção de 150 mg/L de Ag(I) pelos dois 
extractantes a uma concentração de 0,01M em 1,2-DCE (A/O=1, temperatura ambiente, 1000 rpm, 
30 minutos). 
Concentração  
HCl (M) 
Concentração  
NaCl (M) 
% E* 
DMDPHDTMA  
 %E*  
DMDCHDTMA 
1 4 21 50 
2 3 28 58 
3 2 27 56 
5 0 44 67 
*(O desvio padrão associado à %E é de ±1%). 
 
 A análise dos resultados na tabela mostra que a percentagem de extracção de Ag(I) 
aumenta com o aumento da acidez do meio aquoso, ou seja, quanto maior for a 
concentração de iões H
+ 
em solução, face aos iões Na
+
, maior será a percentagem de 
extracção de Ag(I), sendo que esta proporcionalidade pode ser justificada pela mesma 
razão apresentada na secção 3.2.2. 
 
 Efeito da concentração em iões cloreto na fase aquosa 
 
 Em conformidade com estudos anteriores, estes ensaios tiveram como objectivo 
estimar o número de iões cloreto que são afastados da esfera de coordenação do ião 
metálico durante o processo de extracção. 
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 Para isso, foi determinada a percentagem de extracção de aproximadamente 40 
mg/L em iões Ag(I) de um meio aquoso composto por uma concentração em ácido 
clorídrico constante, 3M, e usando diferentes concentrações em iões cloreto. A 
concentração em ião Ag(I) utilizada é diferente da habitual, uma vez que não foi possível 
obter 150 mg/L de prata na solução aquosa de ácido clorídrico a 3M. O estudo foi feito 
para os dois extractantes dissolvidos em 1,2-dicloroetano, a uma concentração de 0,01M. 
 Com base nos resultados obtidos (ver tabelas, Anexo A.9) é possível verificar que 
a percentagem de extracção de Ag(I) aumenta com a diminuição da concentração em ião 
cloreto. Este facto pode ser justificado com base em publicações anteriores
[5, 41]
, onde se 
afirma que a actuação dos ligandos orgânicos depende da natureza dos meios em causa. 
Assim, numa solução aquosa cloretada a 5M coexistem várias espécies de prata, tais como 
AgCl2
-
 (~5%), AgCl3
2- 
(~70%) e AgCl4
3- 
(~35%)
[41]
, sendo que estes clorocomplexos de 
prata são responsáveis pela relativa solubilidade da prata nestes meios. Segundo as 
publicações acima referidas, a prata é extraída sob a forma de AgCl; tendo em conta que as 
condições experimentais utilizadas neste trabalho são semelhantes, embora com compostos 
de natureza diferente, pode-se afirmar que se existirem mais iões cloreto em solução maior 
será a dificuldade que o extractante terá para “afastar” os referidos iões da esfera de 
coordenação do ião metálico durante o processo de extracção. 
Com base nas condições experimentais de extracção utilizadas, os resultados 
obtidos são apresentados nas tabelas do anexo A.9.  
 Fizeram-se então duas representações de logaritmo do coeficiente de distribuição de 
Ag(I) em função do logaritmo da concentração dos iões cloreto (figura 10); o declive das 
rectas que melhor se ajustam aos dados experimentais, negativo, dá a indicação do número 
de iões cloreto que são afastados da esfera de coordenação do ião metálico durante o 
processo de extracção. 
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Figura 11: Representação gráfica do log D de Ag(I) vs. log [Cl
-
] para os dois extractantes (A/O=1, 
temperatura ambiente, 1000 rpm, 30 minutos). 
 
 Da análise do declive das rectas, verifica-se um valor aproximado de -4 para o caso 
do extractante DMDCHDTMA e -5 para a DMDPHDTMA. Posto isto, com base nos 
valores referentes aos declives das rectas pode-se afirmar que, supostamente, o número de 
iões cloreto que são afastados da esfera de coordenação do ião metálico durante o processo 
de extracção usando os extractantes DMDCHDTMA e DMDPHDTMA serão quatro e 
cinco, respectivamente. 
 Com base nestes resultados, também pode ser justificada a razão da maior 
eficiência de extracção de Ag(I) pela DMDCHDTMA em detrimento da DMDPHDTMA 
pois, para este último composto, mais iões cloreto têm que ser afastados da esfera de 
coordenação do ião metálico pelo extractante. 
 
 Adicionalmente também se avaliou a capacidade dos extractantes em extrair o ião 
prata de três fases aquosas diferentes, contendo uma composição em ácido clorídrico de 3, 
5 e 8M, respectivamente. Nestes ensaios, para além da variação do teor em cloreto, a 
acidez das soluções aquosas é também diferente. Todas estas fases aquosas continham 
aproximadamente 40 mg/L em ião prata. Os extractantes foram dissolvidos em 1,2-
dicloroetano com uma concentração de 0,01M. 
Com base nas condições experimentais de extracção utilizadas, os resultados 
obtidos são apresentados na tabela 15. 
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Tabela 15: Percentagens de extracção de aproximadamente 40 mg/L de Ag(I) utilizando três fases 
aquosas com diferentes concentrações em ácido clorídrico, para os dois extractantes com uma 
concentração 0,01M em 1,2-DCE (A/O=1, temperatura ambiente, 1000 rpm, 30 minutos). 
%E* 
Extractante HCl 3M HCl 5M HCl 8M 
DMDPHDTMA  87 44 25 
DMDCHDTMA 92 68 20 
*(O desvio padrão associado à %E é de ±1%). 
 
 Estes resultados reforçam a ideia, justificada anteriormente, da influência dos iões 
cloreto na eficiência da extracção do ião prata pelos dois compostos, ou seja, um aumento 
de concentração em iões cloreto implica a diminuição da percentagem de extracção de 
Ag(I), apesar do aumento da acidez poder, ainda assim, atenuar os decréscimos 
observados.  
 
   3.2.4.2  Estudos espectroscópicos e determinação de pH 
 
 Com o intuito de reunir mais informação que esclareça quais as reacções de 
extracção de Ag(I), realizaram-se experiências utilizando as técnicas de 
1
H RMN e FTIR 
com o intuito de verificar se, após equilíbrio entre os respectivos extractantes e uma 
solução de HCl 5M, na ausência do ião Ag(I), apareceriam ou não alterações nos espectros 
correspondentes. O estudo foi realizado para os dois extractantes, com uma concentração 
de 0,02M em 1,2-dicloroetano.  
  Através da análise do espectro de FTIR (Anexo A2.1.1) da DMDPHDTMA, após 
o equilíbrio com uma solução de HCl 5M, não se verifica nenhuma alteração significativa 
no número de onda de vibração das principais ligações químicas da molécula, enquanto 
que no espectro de FTIR (Anexo A4.1.1) da DMDCHDTMA se verifica uma ligeira 
alteração no aspecto das bandas na região entre 1400 a 1500 cm
-1
. Com base nos 
respectivos espectros de 
1
H RMN (Anexos A2.2.1 e A4.2.1) pode-se afirmar que, após 
equilíbrio entre cada um dos extractantes e uma solução de HCl 5M, não ocorre protonação 
dos heteroátomos dos extractantes, pois não foi possível identificar nenhum pico 
característico que permita afirmar, por exemplo, que houve protonação do átomo de azoto 
ou de enxofre nas respectivas moléculas; para além disso, não se verifica nenhuma 
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alteração significativa nos desvios dos respectivos protões. Com base neste estudo e 
respectiva análise dos espectros de 
1
H RMN pode-se então afirmar que, após equilíbrio 
entre os respectivos extractantes e uma solução de HCl 5M, não ocorre nenhuma alteração 
significativa nos espectros correspondentes. 
 Após o referido equilíbrio entre as fases (DMDPHDTMA e DMDCHDTMA 0,02M 
em 1,2-DCE/5M HCl) e consequente separação, fez-se novamente um equilíbrio entre a 
fase orgânica resultante e água destilada, de seguida fazendo-se a determinação do pH da 
água destilada antes e após o equilíbrio. Verificou-se que o valor de pH da água destilada 
antes e após o equilíbrio com a DMDPHDTMA se manteve constante. Com a 
DMDCHDTMA houve uma diminuição do pH após o equilíbrio, o valor do pH da água 
passou de 4,54 para 2,92.  
 Realizaram-se também experiências para a determinação do pH da água destilada 
após o equilíbrio com os respectivos extractantes carregados com Ag(I), resultantes da 
extracção de Ag(I) em HCl 5M descrita na secção 2.3.4.1. Com este estudo foi possível 
observar que ocorreu uma diminuição do pH da água após o referido equilíbrio. No caso da 
DMDPHDTMA carregada com Ag(I) verificou-se que após o equilíbrio com água 
destilada e consequente separação das fases, o pH da água destilada antes e após o 
equilíbrio variou de 5,76 para 4,44, respectivamente. No caso da DMDCHDTMA, o valor 
do pH da água destilada antes e após o equilíbrio variou de 5,92 para 3,73. A análise por 
EAA da água após contacto com as fases orgânicas carregadas com Ag(I) revelou que não 
houve transferência do ião metálico para as novas fases aquosas. Também se fizeram os 
espectros de FTIR (Anexos A2.1.2 e A4.1.2), 
1
H e 
13
C RMN (Anexos A2.2.2, A4.2.2, 
A2.3.1 e A4.3.2), dos respectivos extractantes carregados com Ag(I), donde foi possível 
verificar que não ocorre nenhuma alteração significativa nos números de onda nem nos 
valores dos desvios dos espectros 
1
H e 
13
C RMN comparativamente com os respectivos 
espectros dos extractantes na ausência de Ag(I). 
 É de salientar que nos espectros de 
1
H (Anexos A4.2.1 e A4.2.2) e 
13
C RMN 
(Anexos A4.3.1 e A4.3.2) da DMDCHDTMA carregada com Ag(I) e também na ausência 
de prata após equilíbrio com HCl 5M, verificam-se sinais que não correspondem à 
respectiva molécula. Nos espectros de 
1
H RMN observam-se sinais com um desvio 
químico de 2,37 ppm e outro entre 7,1 e 7,27 ppm; no espectro de 
13
C RMN verificam-se 
sinais entre 125,30 e 129,04 ppm, sendo que estes sinais deverão corresponder aos desvios 
dos protões e carbonos do tolueno utilizado durante a coluna cromatográfica, ou seja, após 
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separação e obtenção do composto pretendido a sua respectiva secagem não foi eficaz (este 
deveria ter ficado mais tempo no exsicador para eliminar vestígios do solvente). 
 
 Com base no estudo das reacções de extracção de Ag(I) por utilização das técnicas 
de equilíbrio e espectroscópicas é possível reunir as informações seguintes: 
 
 i) Tendo em conta que vários artigos
[13-15,42]
 em que as condições experimentais 
utilizadas foram semelhantes às deste trabalho referem que a extracção da prata de 
soluções cloretadas acídicas ocorre através de um processo de solvatação, ou seja, que a 
prata existe nas fases orgânicas sob a forma de AgCl, solvatada por moléculas dos 
extractantes;  
 ii) As representações gráficas do logaritmo do coeficiente de distribuição de Ag(I) 
em função do logaritmo da concentração dos iões cloreto revelam declives negativos de -4 
para o caso do extractante DMDCHDTMA e -5 para a DMDPHDTMA, sendo que estes 
valores expressam, à partida, o número de iões cloreto que são afastados da esfera de 
coordenação do ião metálico durante o processo de extracção; 
 iii) A determinação do pH da água destilada após o equilíbrio com os respectivos 
extractantes carregados com Ag(I) revelou uma diminuição do valor do pH, o que 
comprova que ocorreu transferência de HCl da fase orgânica carregada para a fase aquosa 
após extracção; 
 iv) Atendendo a que a estequiometria das espécies DMDPHDTMA : Ag(I) e 
DMDCHDTMA : Ag(I) é aproximadamente de 1:1 e 2:1, respectivamente, propõem-se as 
seguintes equações químicas para expressar os equilíbrios de extracção envolvidos: 
 
 Para a DMDPHDTMA: 
 
AgCl3
2-.3HCl (aq) + DMDPHDTMA (org)              AgCl(DMDPHDTMA) (org) + 3H+ (aq) + 5Cl- (aq)  
 
 Para a DMDCHDTMA: 
 
AgCl3
2-.2HCl (aq) + 2DMDCHDTMA (org)              AgCl(DMDCHDTMA)2 (org) + 2H
+ (aq) + 4Cl- (aq)  
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Nestas equações considera-se unicamente a espécie predominante de Ag(I), 
(AgCl3
2- 
~70%),  para as soluções de ácido clorídrico envolvidas. 
 
 É curioso verificar que, para estes extractantes, o HCl não parece ser, por si só, 
extraído em grande extensão, mas é-o em presença de Ag(I). Na estrutura das espécies na 
fase orgânica, após extracção, não se teve em conta a provável presença de moléculas de 
HCl adicionais a solvatar as mesmas. 
 
  3.2.5  Ensaios de reutilização das fases orgânicas 
 
 Os ensaios de reutilização visam testar a capacidade dos extractantes em serem 
reutilizados várias vezes num processo de extracção/reextracção, pois há que levar em 
conta questões financeiras, ou seja, os processos serão dispendiosos se não for possível 
reutilizar os extractantes. 
Os ensaios de reutilização consistiram em três ciclos de extracção/reextracção. 
Após cada reextracção, a fase orgânica (0,05M), supostamente esgotada, contactava com 
uma nova fase aquosa de ácido clorídrico 5M contendo 150 mg/L em iões Ag(I). Este 
estudo foi realizado para os dois extractantes. 
De acordo com as condições experimentais de extracção/reextracção utilizadas, os 
resultados obtidos são apresentados na tabela 16. 
 
Tabela 16: Percentagens de extracção/reextracção de Ag(I) pelas DMDPHDTMA e 
DMDCHDTMA  com base no número de ciclos realizado (A/O=1, temperatura ambiente, 1000 
rpm, 30 minutos). 
Extractante Número de ciclos 1 2 3 
DMDPHDTMA 
%E* 80 86 90 
%RE* 93 90 87 
DMDCHDTMA 
%E* 97 98 98 
%RE* 98 91 68 
*(O desvio padrão associado às %E e %RE é de ±2%). 
 
Com base nos resultados obtidos é possível observar a capacidade extraordinária 
que estes extractantes têm em termos de “carregar” Ag(I), ou seja, após cada ciclo de 
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extracção/reextracção, os dois extractantes têm a capacidade de efectuar uma extracção 
eficaz de cada vez que é iniciado um novo ciclo, pois a percentagem de extracção é de um 
modo geral constante e elevado. É óbvio que, a certa altura, os extractantes ficarão 
saturados e não extrairão mais Ag(I), particularmente porque a eficiência de reextracção de 
Ag(I) pela solução de tiossulfato de sódio vai decrescendo sucessivamente. 
 Assim, em termos de reextracção de Ag(I), é possível verificar que as respectivas 
percentagens vão diminuindo com o aumento do número de ciclos, sendo que com a 
DMDCHDTMA a diminuição é mais acentuada; este extractante exibe sempre uma maior 
percentagem de extracção relativamente à Ag(I), mas a prata(I) é dele reextraida mais 
dificilmente. 
 
  3.2.6  Avaliação da selectividade 
 
 A selectividade de um composto orgânico para extrair um dado ião metálico é um 
parâmetro muito importante, pois se esse composto for eficiente para uma extracção 
determinada e, por outro lado, não extrair outros componentes da matriz aquosa contribuirá 
de uma forma determinante para a rentabilização do processo.  
 Neste estudo pretendeu-se avaliar a selectividade dos dois extractantes para a Ag(I) 
quando esta se encontra na presença de maiores concentrações de outros iões metálicos 
(Cu(II), Fe(III) e Pb(II)) em solução. As soluções testadas foram preparadas no laboratório 
e, de algum modo, simulam uma lixívia hidrometalúrgica cloretada real. Foram utilizadas 
duas fases aquosas diferentes, uma composta por 2M HCl + 3M NaCl e outra por 5M HCl, 
ambas contendo 2000 mg/L de Cu(II), 2000 mg/L Pb(II), 5000 mg/L de Fe(III) e 150 mg/L 
de Ag(I). A concentração dos respectivos extractantes utilizados foi de 0,05M, dissolvidos 
em 1,2-dicloroetano. 
 Com base nas condições experimentais utilizadas, os resultados obtidos são 
apresentados na tabela 17. 
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Tabela 17: Avaliação da selectividade dos dois extractantes (0,05M em 1,2-DCE) para a prata, na 
presença simultânea de outros metais (A/O=1, temperatura ambiente, 1000 rpm, 30 minutos). 
Extractante 
%E*  %E* 
3M NaCl + 2M HCl  5M HCl 
Cu Fe Ag Pb Cu Fe Ag Pb 
DMDPHDTMA 64 43 18 1 
 
77 42 21 0 
DMDCHDTMA 77 52 49 8 
 
86 49 49 0 
*(O desvio padrão associado às %E é de ±1%). 
 
 Com base nos valores apresentados na tabela 17, pode-se afirmar que estes 
extractantes derivados de ditiomalonamida têm uma fraca afinidade para o ião prata 
quando em presença de maiores concentrações de outros metais (Cu, Fe, Pb) nas duas 
soluções aquosas testadas e, por outro lado, extraem outros metais, o cobre e o ferro, com 
percentagens de extracção superiores à da prata. 
 Verifica-se que o ião cobre é o mais extraído pelos dois extractantes, e este facto 
pode ser justificado tendo em conta que o mesmo é um elemento que pertence ao mesmo 
grupo da tabela periódica do que a prata, ou seja, apresenta propriedades mais semelhantes 
às da prata. Por outro lado, o chumbo é o metal que é menos extraído, facto que poderá ser 
justificado devido à sua elevada massa atómica, a qual poderá condicionar a actuação dos 
extractantes. 
 Verifica-se também que a DMDCHDTMA é o extractante com maior eficiência em 
termos de extracção, ou seja, extrai todos os metais em estudo em maior percentagem do 
que quando se usa a DMDPHDTMA. 
 Posto isto, é possível afirmar que estes derivados de ditiomalonamida não são 
extractantes adequados para a recuperação da prata de lixívias cloretadas, pois as 
percentagens de extracção são muito superiores para os outros metais testados, 
exceptuando o chumbo. 
 Uma vez que o objectivo deste estudo é a recuperação da prata, e devido à fraca 
selectividade dos extractantes para a sua extracção, resolveu-se não prosseguir com o 
estudo da reextracção dos iões metálicos das soluções orgânicas carregadas. É de realçar 
que, para ambas as fases aquosas, após a separação da fase aquosa e orgânica, verificou-se 
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que esta última continha um precipitado de cor castanha-escura, facto este que reflectirá a 
extracção extensa de espécies cloretadas de Cu(II) e Fe(III). 
 
3.3 Estudos preliminares de extracção de ródio(III) e platina(IV) utilizando a 
técnica de espectrofotometria de UV-VIS 
 
 Neste estudo utilizou-se como técnica de análise a espectrofotometria de UV-VIS 
em detrimento da EAA. Na realidade, o aparelho de EAA disponível apresenta pouca 
sensibilidade para a análise de Pt(IV) e Rh(III)
[43]
. 
 Assim, fez-se um contacto preliminar de extracção para testar a capacidade 
extractiva dos dois derivados de ditiomalonamida para o Rh(III) e Pt(IV). 
 Com base nas condições experimentais citadas na secção 2.5, os resultados obtidos 
são apresentados na tabela 18. 
 
Tabela 18: Percentagens de extracção de 50 mg/L de Pt(IV) e Rh(III)
 
de uma solução aquosa 
5M HCl pela DMDPHDTMA e DMDCHDTMA (0,05M em 1,2-dicloroetano) (A/O=1, 
temperatura ambiente, 1000 rpm, 30 minutos). 
% Extracção 
Extractante Rh(III) Pt(IV) 
DMDPHDTMA  0 7 
DMDCHDTMA  0 52 
 
 Tendo em conta estes resultados, pode-se afirmar que os dois extractantes não têm 
afinidade para o ião ródio(III), pois a percentagem de extracção é nula. Verifica-se alguma 
afinidade para a platina(IV), sendo que a DMDCHDTMA apresenta de longe uma maior 
percentagem de extracção. Comparando estes dois metais relativamente à prata, pode-se 
justificar a maior afinidade destes extractantes para a platina(IV) do que para o ródio(III): 
tendo em conta a tabela periódica, a platina encontra-se mais próxima da prata, apesar do 
estado de oxidação dos dois iões metálicos ser muito diferente. 
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4.  CONCLUSÕES 
 
 De um modo geral, a síntese dos compostos desejados foi realizada com sucesso, 
tendo-se obtido bons rendimentos. No caso da síntese da DMDPHMA o rendimento da 
reacção foi relativamente baixo, da ordem dos 23%; tendo em conta que o composto está 
bem descrito na literatura, onde o valor do rendimento é relativamente da mesma ordem de 
grandeza, pode-se afirmar que o valor obtido para o rendimento do referido composto, 
neste trabalho, é satisfatório. Para a síntese dos derivados de ditiomalonamida, a 
DMDPHDTMA e a DMDCHDTMA, o segundo método utilizado, usando o reagente de 
Lawesson como agente de tionação, mostrou ser o mais adequado, obtendo-se óptimos 
rendimentos. 
 Após a síntese e caracterização dos respectivos extractantes derivados de 
ditiomalonamida, procedeu-se então à investigação do comportamento destes extractantes 
para a extracção de Ag(I), Rh(III) e Pt(IV) de soluções cloretadas acídicas. 
 O estudo da extracção de prata permitiu concluir que: 
 i) os derivados de ditiomalonamida são óptimos extractantes para a recuperação de 
prata de soluções cloretadas acídicas, sendo que em termos de eficiência, o melhor 
extractante para as condições experimentais adoptadas é a DMDCHDTMA.  
 ii) a concentração de ácido clorídrico na fase aquosa e a concentração dos 
respectivos extractantes influenciam a percentagem de extracção de prata. Para 
concentrações em ácido clorídrico entre 3 e 5M estes extractantes apresentam uma boa 
capacidade de extracção de prata, enquanto que para valores superiores a eficiência 
extractiva vai diminuindo. 
 iii) a reextracção das soluções orgânicas dos dois extractantes carregados com prata 
foi conseguida, de modo satisfatório, com uma solução de tiossulfato de sódio estabilizada, 
resultando na formação de complexos aniónicos de tiossulfato e prata do tipo Ag(S2O3)2
3- 
[5,10]
. 
 iv) com base nos resultados obtidos, propõe-se que o equilíbrio de extracção 
envolvendo os dois extractantes, DMDPHDTMA e DMDCHDTMA, possa ser 
simplificadamente expresso por, respectivamente, 
 
AgCl3
2-.3HCl (aq) + DMDPHDTMA (org)              AgCl(DMDPHDTMA) (org) + 3H+ (aq) + 5Cl- (aq)  
 
 
56 
AgCl3
2-.2HCl (aq) + 2DMDCHDTMA (org)              AgCl(DMDCHDTMA)2 (org) + 2H
+ (aq) + 4Cl- (aq)  
  
 v) no estudo da reutilização das fases orgânicas foi possível observar a capacidade 
extraordinária que estes extractantes têm em termos de “carregar” Ag(I), ou seja, após cada 
ciclo de extracção/reextracção, os dois extractantes têm a capacidade de efectuar uma 
extracção eficaz de cada vez que é iniciado um novo ciclo; no entanto, por outro lado, a 
eficiência de reextracção de Ag(I) pela solução de tiossulfato de sódio estabilizada vai 
decrescendo com o número de ciclos efectuados. 
 vi) no estudo da selectividade dos respectivos extractantes para a prata foi possível 
verificar que estes têm uma fraca afinidade para o ião prata quando em presença de 
maiores concentrações de outros metais (Cu, Fe, Pb) em solução. 
 
 A investigação do comportamento destes extractantes para a extracção do Rh(III) e 
Pt(IV) de soluções cloretadas acídicas nas condições experimentais adoptadas, permitiu 
afirmar que os dois extractantes não têm afinidade para o ião ródio(III), pois a percentagem 
de extracção é nula; verificou-se alguma afinidade para a platina(IV), sendo que a 
DMDCHDTMA apresenta de longe uma maior percentagem de extracção. 
  
 4.1 Sugestão para estudos futuros 
 
 Num estudo posterior poderá ser feita uma análise aprofundada sobre a 
selectividade dos respectivos extractantes para a prata quando em presença de maiores 
concentrações de outros iões metálicos em solução (Fe(III), Cu(II) e Pb(II)); na realidade, 
não se percebe bem o porquê da fraca afinidade dos extractantes para a prata nestas 
condições experimentais, uma vez que vários estudos na literatura
[14,41]
 afirmam que a 
presença de iões Fe(III) em solução aumenta ainda mais a afinidade de determinados 
extractantes para a prata em soluções cloretadas acídicas, o que neste trabalho não se 
verificou. Poderá também ser realizada uma análise ao comportamento selectivo dos 
extractantes na presença da prata e de cada um dos metais em separado, para assim se 
poder perceber melhor a influência que cada ião tem sobre a extracção da prata.  
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6. ANEXOS 
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A.1 – Caracterização da DMDPHMA 
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A1.1 – Espectro de FTIR  
 
 
 
 
A1.2 – Espectro de 1H RMN  
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A1.3 – Espectro de 13C RMN  
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A.2 – Caracterização da DMDPHDTMA 
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A2.1 – Espectro de FTIR  
 
 
 
 
A2.1.1 – Espectro de FTIR após equilíbrio com HCl 5M 
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A 2.1.2 – Espectro de FTIR após extracção de Ag(I) em HCl 5M 
 
 
 
 
A2.2 – Espectro de 1H RMN 
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A2.2.1 – Espectro de 1H RMN após equilíbrio com HCl 5M  
 
 
 
A2.2.2 – Espectro de 1H RMN após extracção de Ag(I) em HCl 5M 
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A2.3 – Espectro de 13C RMN 
 
 
 
A 2.3.1 - Espectro de 
13
C RMN após extracção de Ag(I) em HCl 5M 
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A2.4 – Espectro de ESI-MS  
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A.3 – Caracterização da DMDCHMA 
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A3.1 – Espectro de FTIR 
 
 
 
 
A3.2 – Espectro de 1H RMN 
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A3.3 – Espectro de 13C RMN 
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A.4 – Caracterização da DMDCHDTMA 
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A4.1 – Espectro de FTIR 
 
 
 
  
A4.1.1 – Espectro de FTIR após equilíbrio com HCl 5M 
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A4.1.2 – Espectro de FTIR após extracção de Ag(I) em HCl 5M 
 
 
  
 
A4.2 – Espectro de 1H RMN  
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A4.2.1 - Espectro de 
1
H RMN após equilíbrio com HCl 5M 
 
 
 
 
A4.2.2 – Espectro de 1H RMN após extracção de Ag(I) em HCl 5M 
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A4.3 – Espectro de 13C RMN 
 
 
 
 
A4.3.1 - Espectro de 
13
C RMN após equilíbrio com HCl 5M 
 
80 
A 4.3.2 – Espectro de 13C RMN após extracção de Ag(I) em HCl 5M   
 
 
 
 
A4.4 – Espectro de ESI-MS  
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A.5 – Valores de absorvância e curvas de calibração para os 
respectivos iões metálicos 
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[Padrão] (mg/L) Absorvância 1 Absorvância 2 Média 
Recta 
Obtida 
R
2
 
0,5 0,033 0,032 0,0325 
Y = 0,0547x 0,9972 
1 0,057 0,056 0,0565 
2 0,112 0,111 0,1115 
3 0,172 0,172 0,1720 
5 0,268 0,266 0,2670 
 
 
 
                                                                        
          
 
 
 
 
[Padrão] (mg/L) Absorvância 1 Absorvância 2 Média 
Recta 
Obtida 
R
2
 
0,5 0,010 0,009 0,0095 
Y = 0,0163x 0,9959 
1 0,019 0,019 0,0190 
2 0,032 0,031 0,0315 
4 0,064 0,066 0,0650 
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[Padrão] (mg/L) Absorvância 1 Absorvância 2 Média 
Recta 
Obtida 
R
2
 
0,1 0,009 0,008 0,0085 
Y = 0,0193x 0,9964 
1 0,023 0,022 0,0225 
3 0,059 0,060 0,0595 
8 0,154 0,153 0,1535 
 
 
                                                                     
 
   
 
 
 
 
[Padrão] (mg/L) Absorvância 1 Absorvância 2 Média 
Recta 
Obtida 
R
2
 
0,1 0,004 0,003 0,0035 
y = 0,0304x 0,9999 
1 0,030 0,029 0,0295 
3 0,092 0,092 0,0920 
5 0,152 0,152 0,1520 
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[Padrão] (mg/L) 
Absorvância 1 
a 403 nm 
Absorvância 2 
a 403 nm 
Média 
Recta 
Obtida 
R
2
 
5 0,102 0,111 0,1065 
Y = 0,021x 0,9995 10 0,198 0,207 0,2025 
25 0,526 0,532 0,5290 
 
 
 
 
   
 
 
 
 
[Padrão] (mg/L) 
Absorvância 1 
a 475 nm 
Absorvância 2 
a 475 nm 
Média 
Recta 
Obtida 
R
2
 
5 0,054 0,042 0,0480 
Y = 0,0098x 0,9971 8 0,088 0,076 0,0820 
10 0,106 0,087 0,0965 
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A.6 - Exemplo elucidativo dos cálculos efectuados para a 
determinação do teor em Ag(I) nas etapas de extracção e 
reextracção 
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Após a leitura das absorvâncias das soluções padrão de Ag(I) (Anexo A.5) pela 
técnica de EAA, de seguida fez-se a leitura da absorvância das fases aquosas antes e após a 
extracção, assim como após a reextracção. 
 
 A título de exemplo, na extracção de Ag(I) usando como extractante a 
DMDCHDTMA (0,05M em 1,2-DCE), usando como fase aquosa uma solução de ácido 
clorídrico 5M contendo cerca de 150 mg/L em ião Ag(I), as absorvâncias da fase aquosa 
antes e após extracção foram 0,075 e 0,069, respectivamente. O valor da equação da recta 
obtida com base na curva de calibração foi y = 0,0547x, R
2
 = 0,9972, onde y é a 
absorvância e x a concentração. Assim sendo, substituindo-se o valor de y por 0,075 na 
equação da recta obtém-se que 0,075 = 0,0547x  ⇔ x = 1,37 mg/L. Multiplicando-se este 
valor pelo factor de diluição (100), obtém-se a concentração de Ag(I) na fase aquosa 
inicial, 137 mg/L.  
Com base no mesmo raciocínio, substituindo-se o valor de y por 0,069 na equação 
da recta, obtém-se que x = 1,26 mg/L. Multiplicando este valor pelo factor de diluição 
(3,33) obtém-se a concentração de Ag(I) na fase aquosa após extracção, 4,2 mg/L, logo a 
concentração  de Ag(I) na fase orgânica após extracção será dada pela diferença entre a 
concentração de Ag(I) na fase aquosa inicial e a da fase aquosa após extracção, que será 
132,8 mg/L, então a percentagem de extracção de Ag(I) será: 
%E = (132,8/137)×100  ⇔ %E = 97%, logo o coeficiente de extracção, D, será: 
D = 132,8/4,2  ⇔ D = 31,62 
 
No estudo da reextracção de Ag(I) da solução acima referida, a absorvância da fase 
aquosa após reextracção foi 0,079. Substituindo-se o valor de y por 0,079 na equação da 
recta, obtém-se que x = 1,44 mg/L; multiplicando este valor pelo factor de diluição (100) 
obtém-se a concentração de Ag(I) na fase aquosa após reextracção, 144 mg/L. Tendo em 
conta que a  concentração  de Ag(I) na fase orgânica após extracção foi de 132,8 mg em 
1000 mL, sabendo que o volume da referida fase orgânica carregada com Ag(I) era de 
15mL e uma vez que se juntaram apenas 13,6 mL da fase orgânica carregada para se 
proceder à extracção, então  a  concentração  de Ag(I) na fase orgânica para esse volume 
utilizado será 146,47 mg/L, logo a % de reextracção de Ag(I) será: 
 
%RE = (144/146,47)×100   ⇔ %RE = 98% 
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A.7 – Resultados obtidos para o estudo do efeito da 
concentração dos extractantes na fase orgânica 
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A7.1 - Efeito da concentração da DMDPHDTMA na fase orgânica. 
[DMDPHDTMA] 
(M) 
%E* D Log D 
Log 
[DMDPHDTMA] 
0,01 44 0,7682 -0,1145 -2 
0,02 67 2,0729 -0,3166 -1,6990 
0,03 70 2,3023 0,3622 -1,5299 
0,04 83 4,7936 0,6807 -1,3979 
0,05 80 4,0162 0,6038 -1,3010 
0,07 86 6,3887 0,8054 -1,1549 
*(O desvio padrão associado à %E é de ±2%). 
 
 
 
 
 
 
A7.2 - Efeito da concentração da DMDCHDTMA na fase orgânica. 
[DMDCHDTMA] 
(M) 
% E D Log D 
Log 
[DMDCHDTMA] 
0,005 54 1,1586 0,0639 -2,3010 
0,01 67 2,0464 0,311 -2 
0,02 85 5,7335 0,7584 -1,6990 
0,03 94 15,5345 1,1913 -1,5299  
0,05 97 31,6190 1,4999 -1,3010  
*(O desvio padrão associado à %E é de ±1%). 
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A.8 - Resultados obtidos para o estudo do efeito da 
concentração do ácido clorídrico na fase aquosa 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
90 
A8.1 – Efeito do ácido clorídrico na fase aquosa usando como extractante a 
DMDPHDTMA (0,01M em 1,2-DCE). 
Concentração 
HCl (M) 
Concentração 
NaCl (M) 
%Extracção D Log D Log [H] 
1 4 21 0,1872 -0,7277 0 
2 3 28 0,3855 -0,4140 0,3010 
3 2 27 0,3725 -0,4289 0,4771 
5 0 44 0,7682 -0,1145 0,6990 
 
 
 
 
 
 
 
A8.2 – Efeito do ácido clorídrico na fase aquosa usando como extractante a 
DMDCHDTMA (0,01M em 1,2-DCE). 
Concentração 
HCl (M) 
Concentração 
NaCl (M) 
%Extracção D Log D Log [H] 
1 4 50 1 0 0 
2 3 58 1,3713 0,1371 0,3010 
3 2 56 1,2952 0,1123 0,4771 
5 0 67 2,0464 0,3110 0,6990 
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A.9 - Resultados obtidos para o estudo do efeito da 
concentração em iões cloreto na fase aquosa 
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A9.1 – %E de Ag(I) usando a DMDPHDTMA e DMDCHDTMA (0,01M em 1,2-DCE). 
Concentração  
HCl (M) 
Concentração  
NaCl (M) 
Concentração 
Cl
-
 (M)
 
 
% E 
[DMDPHDTMA]  
 %E 
[DMDCHDTMA]  
3 0 3  87  92 
3 1 4  59  81 
3 1,5 4,5 48  73 
3 2 5  38 66 
 
 
 
 
 
 
 
A9.2 – valores de D de Ag(I) obtidos no estudo do efeito da concentração em iões cloreto  
na fase aquosa usando a DMDPHDTMA. 
[Cl
-
] Log [Cl
-
] D Log D 
3 0,4771 6,4561 0,810 
4 0,6021 1,4296 0,1552 
4,5 0,6532 0,9319 -0,0306 
5 0,6990 0,6185 -0,2087 
 
 
 
 
 
 
A9.3 – Valores de D de Ag(I) obtidos no estudo do efeito da concentração em iões cloreto 
na fase aquosa usando a DMDCHDTMA. 
 
 
[Cl
-
] Log [Cl
-
] D Log D 
3 0,4771 11,6008 1,0645 
4 0,6021 4,3538 0,6389 
4,5 0,6532 2,7487 0,4391 
5 0,6990 1,9723 0,2950 
